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序 請
マ メ科植物(Legu min o s a e) は特 に熱帯に多く分布する草本ある い は木本であり ,
蔓性 の も の も多 い . そ の 総数 は 60 0属 , 1 2 0 0 0種と も い わ れ , キ ク科
(co mpo sita e), ラ ン 科 (or chida c e a e) に 続 い て 多く の属 ･ 種を含ん で い る植物群
で あ る . マ メ 科植物は生薬としてある い は医薬品の 原料と して 用 い られ る も のち
多く▲(Tab[e -1,2)
1･2･3)
, ま た , 食物 , 飼 料あ る い は建築材などとして重要な植物
も多 い .
Tablel 日本発局 方(XI)に収載されて い る マ メ科植物
局方名 起源植物 使用部位 用途
アラ ビア ゴム
ラ ッカセイ油
トラガン ト
オウギ
セ ン ナ
ケツメイ シ
ダイ ズ抽
カ ンゾウ
カ ツ コ ン
クジン
Ac a sla s en egal
AT3 Chl
'
shw ga ea
As舶galusgu m mL
'
免r
Astr7ilgatuS m em 血:a nac eus
Cas sla angusuoll
'
a
Ca ssla obtus1
'
foh
'
s
GIyc血e max
GIycpr:hikaglabv:a
九 erBdalobata
Sopbo 用地 ves cens
分泌液
種子
分泌
梶
小乗
種子
種子
梶 ,
梶
舵
液
ス トロ ン
乳化剤 , 結
軟膏 , リ ニ
粘滑剤 , 懸
強壮 , 強心
緩下剤
緩下 , 整腸
軟膏 , リ ニ
娯咳 , 去焼
解熱 , 鎮痩
苦味健胃,
合剤
メ ン ト剤
濁化剤
,
血圧降下
I
メ
利尿
ン ト剤
消炎止清
Tab[e 2 薬用に供される マ メ科植物
植物名 起源植物 使用部位 用途
カ ラ
エ ン
ミ ヤ
デリ
タヌ
トゥ
デイ
パ ル マ メ
ジ ュ
マ トベ ラ
ス
キマ メ
アズキ
ゴ
mys o stl
'
gu ma veL]enOuSum
Sopbw aJaPOn) Ca
●
EuchtleS由japo m ca
De m
'
s en)
'
pica
Ct10tala n
'
a ses sliHoqla
A brw pvle CatOdus
Etythdnal
'
ndL
'
ca
種子
善
梶
梶
梶
種子
樹皮
フ ィ ゾス チダミ ンの 製造原料
ル チン の製造原料 , 止血
腹痛
農業用
消化不
限炎洗
皮膚炎
殺虫剤 , 皮膚
良 , 抗癌作用
眼科 , 吐剤
, 眼炎, 口内
折癖
衣
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マ メ 科植物は, ジ ャ ケ ツイ バ ラ亜科(ca e s alpiniode a e), ネ ム ノ キ亜科
(M im o s oide a e)および ソ ラ マ メ 亜科(papilio de a e) の 3 つ の 亜科 に分類されて い る ･
ル ピ ン 系 ア ル カ ロ イ ドは , quin olizidin e環 を有する塩基性成分の 総称 で , 大半
は マ メ 科 ･ ソ ラ マ メ亜科から見 い 出され る が ,
一 部 は , ア カザ科
(che n opod ia c e a e), メ ギ科(Berb9rda c e a e)･ ケ シ科 (papav er a cea e) な ど の 植物 に
も存在が確認されて い る .
村越 ら は , ル ピン 系 ア ル カ ロ イ ドを含有する 日本産および
一 部外 国産を含む マ
メ科植物を精査 し約8 0種の ル ピ ン 系 ア ル カ ロ イ ドを 分離 し構造決定 して い る ･ そ
の 中 には , 特異な篭型構造を持 つ (-)-ts uku shin a min e類
4) あ る い は通常の ル ピ ン
系 ア ル カ ロ イ ド の 代謝物と考えられる (＋)-kurar a min e
5) ぉ よ び (＋)- m am a nin e
6) な
ど従来で は見られなか っ た構造の ア ル カ ロ イ ドが分離されて い る . ま た , 発芽時
の初期にの み に急増す る 1upinine -bou nd hydr o xycin n a 皿 ate
7･8'類 は , ル ピ ン系 ア
ル カ ロ イ ドの生理化学的な面からも興味あ る 現象 で あ る(C ha rtl). 近年 , 化 学
的な研究を基礎として ル ピ ン系アル カ ロ イ ドの 生合成 メ カ ニ ズ ム と制御機構は ,
分子生物学的に解明され , 直接 ア ル カ ロ イ ド生合成の制御 に関わ る遺伝子q)ク ロ
- ニ ン グ の 研究9)が 行わ れ て い る .
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･ ルピ ン 系 ア ル カ ロ イ ドを生理活性 の面から見 る と , spa rtein eは pr o stagula ndin
が商品化され る まで 子宮収縮薬として日本薬局方
10)に収載されて い た . さ ら に ,
m atrin eN - oXide の 抗ス ト レ ス性潰癌作用11) , m ultiflo rin eの抗糖尿病作用12)な ど,
ル ピ ン 系 ア ル カ ロ イ ドは , 生理活性の 高い も の が多く医薬品として 期待がも て る
(Table 3).
Table3 ル ピン系 ア ル カ ロ イ ドの 主な生理活性
Lupin Alkaloids TypeofAcdvi申 参考文献
cytisine nic otine
-like a cdvity 13
n ema也cid al 14
m a血 e
m abin eN- oxide
N- m edlylcytisine
sparteine
an ag yme
a ngu stifoline
1upa nine
antipyr etic
c ardioto nic
antiulc erge nic
a ntiulc erg印ic
hypoglycemic
15
16
ll
ll
17-19
ba cterio static ef 触t 20-21
n e m a点cidal ー 14
bacteriostatic effe ct 20-21
ba cterio static effe ct 20-21
inhibition ofβ-gh1C urO nidas e 1 7
sopho r e a e連植物群は , ル ピン 系 ア ル カ ロ イ ドを含有する マ メ科
･
′
ソラ マ メ 亜
科 の 中 で も っ と も原始的な 1連 の 1 つ で あり , 日 本産のSopho r e a e連植物には ,
sophoTa (エ ン ジ ュ) 属 および Ma a ck'
'
a (イ ヌ エ ン ジ ュ) 属植物があ る ･
M a a ckl
･
a 属 植物は , 日 本お よ び韓国 で民間薬として 肋膜炎, 浮腰 お よ び胃病 に用
い られ て い る . 2 2) 日 本 に自生す る Ma a ck)
'
a属 植物は Mla m u T e n S l
'
s(イ ヌ エ ン ジ ュ),
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M . floribundB(^ ネミ イ ヌ エ ン ジ ュ), ” . florl
'
bLinda f. pube s c e n s(ケ ハ ネ ミ イ ヌ
ェ ン ジ ュ), M . task,
･
T Oi(シ マ エ ン ジ ュ)の 4種で あ る
23)
. M . a m uTe n S,
'
s(イヌ エ ン
ジ ュ)娃原種が北方系で中部以北の山地 に分布して い る .
一 方 , M . flo rl
'
bunda(ハ
ネ ミ イ ヌ エ ン ジ ュ)は沖縄, 九 州 , 四国 に , M . floTl
'
bu nda f. pube s c e n s(ケ ハ ネ
ミ イ ヌ エ ン ジ ュ), M . tB Shl
'
( 0)
'
(シ マ エ ン ジ ュ)は愛知以西に分布す る南方系 の 植
物 で あ る .
M a a ckl
･
a 属植物 の成分研究は , フ ラ ボノ イ ドの研究
24)が 主 で , ア ル カ ロ イ ドに
つ い て は , K irlgho r nら に よ るG C- MS で の 研究
25)のみ で あ っ た . そ こ で , 著 者 は
上 記4種 の 日本 産 Ma a ckl
'
a 属 植物 の ア ル カ ロ イ ドに つ い て精査 した . そ の 結 果 ,
M a a ck1
'
a 属植物から , 1 2種 の 既知 の ル ピ ン 系 ア)i, カ ロ イ ドの 存在を確認 した . ま
た
, 新 ア ル カ ロ イ ドと して , (-ト1u sita nin e, (＋ト13β-hydroxym a m anin e,
(-ト1 2,1 2t - m ethyle n edicytisin e, (-)- c a m o e n sidin e, (＋)-tasbir o min eお よ び
(＋トm a a ckia min eの6種を分離し構造決定 した . (-)- c a m o e n sidin e,
(＋)-ta shir o min eお よび(＋トm a a ckia min eは通常の ル ピ ン系 ア ル カ ロ イ ドの
pipe ridin eあ る い は , quin olizidin e部分 が pyrrolidin eあ る い は indolizidin e部 分
に置き換わ っ た ア ル カ ロ イ ドで ある .
_4_
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著者は , これ ら の新 ル ピ ン系ア ル カ ロ イ ドの絶対配置を決定し , 共 存する通常
の ア ル カ ロ イ ドと の構造上 の 関連性を検討した . そ の 結果 , (＋トta shir o min eお よ
び トトc a m o e n sidin e は , そ れ ぞれ対応する ア ル カ ロ イ ドで ある(＋トepilupinin eお
よび(-ト1upa nin eと同系列 の絶対配置を有する こ とが明かとな っ た(Cha rt2)･ ま
た , (＋ト1 3β- bydroxy m am anin eは , 共存す るト)-baptifolin eと 同 じ絶対配置を有
す る こ と が明かとなり , (＋ト13β- hydr o xym a m a nin eは , (-)- baptifolin eの N l-CIO
結合が酸化的 に開裂した構造 に対応して い た(C ha rts).
o
匙 Nl -卜clO
R = H (-)- an agyrin e
R - OH (-)-baptifo]in e
○
H - N
H O忘H2 RN 0
ク
′
叫1
H
N
H
∫
10
R = H (＋)- m a m a nin e
R - O H(＋)-13β-hydro xym am a nin e
Chart3
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また , 著者 は , 新 ル ピ ン 系 ア ル カ ロ イ ドの絶対配置 と , 共存する ア ル カ ロ イ ド
と の構造的な関連性から盤台成機構の考察を試みた . ル ピ ン 系 ア ル カ ロ イ ドは
L-1ysin eを ア ミ ノ 酸源 と し生 合成され る が , (
-トc am o e n sidin e, (＋トta sbiro min eお
よび (＋トm a a ckia min eはア ミ ノ酸源 と して し ornitbin eも利用 で き る と考 えて い る ･
ル ピ ン 系 ア ル カ ロ イ ドは , 基 本骨格別 に大きく分類す る と m atrine 型 ,
1upa nin e- spa rtein e型 , cytisin e型 あ る い は1upinine型 に 分類され , これ を も と に
マ メ 科植物
･
q)ケ モ 夕キ ソノ ミ 一 に つ い ても考察を加えた .
'
M a a ckl
･
a 属植物は ,
m atrin e型を除く全 て の型の ル ピ ン 系 ア ル カ ロ イ ドを産出する . こ の こ と は , 他
の ル ピ ン系 ア ル カ ロ イ ドを含有す る マ メ 科植物に は見られ な い こ と で あ る .
M a a ckl
'
a 属 植物は , 日本産sophor甲e 連 のSopho F a属植物から産出され る m atrin e
型 の ル ピ ン 系 ア ル カ ロ イ ド は確認 で き な い . 加 えて , 先 にも述 べ た よう に
Maa ckia 属 植物は , (-トc a m o e n sidin e, (＋)-ta shir o min eお よび (＋)- m a a ckiamin eな
ど , sopbo r e a e連植物が産出しな い ア ル カ ロ イ ドをも含有する . こ れ らの こ と か
ら考察す る と Ma a ckl'a 属 植物 に は , 新し い 分類学上 の位置 が必 要と思われる .
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本 請
第 1寧 日本産 マ メ 科Ma a ckl'a 属植物の ル ピン 系ア ル カ ロ イ ド
本研 究は , 前出 の 4 種の Maa ckl
l
a 属の 植物を枝 ･ 幹 , 菓 , 種子 , 花 に 分 け , ア
ル カ ロ イ ド に つ い て 精査した . そ の 結果 , M a a ckl
'
a 腐植物から確認された ア ル カ
ロ イ ド は , 広く天然 に 存在す る ル ピン 系ア ル カ ロ イ ドで あ る (＋)- spa rtein e(1),
(-)-1upa nin e(2), (- トcytisine(4) な どが主成分 であ っ た . さ ら に , こ れ らの 通常
の ル ピ ン系ア ル カ ロ イ ドの quin olizidine 環が indolizidin e環 に あ る い は
pipe ridin e 環 が p yr r olidin e環 に 置 き換 わ っ た新 し い ア ル カ ロ イ ド
(＋トta shir o min e(1u , (＋ト m a a ckiamin e(増6)お よ び (一)- C a m.O e n Sidin e(1 4) と そ
の N - o xide(15) を単離 ･ 構造決定した . ま た , ル ピ ン 系 ア ル カ ロ イ ドの代謝物
と考 えられ る (＋ト1 3β-hydroxym am a nine(1 7) も単離 ･ 構造決定 し , そ の 構造が
(-トbaptifolie と 相関関係がある こ と を.示 し た . ま た , 前出の4 種の 植物, 全 て か
ら新 ア ル カ ロ イ ド で あ る ト)-1u sita nin eり 2) を単離 ･ 構造決定した .
Ma a ckl
'
a 属 植物か ら確認 され る ル ピ ン系 ア ル カ ロ イ ド は , 1upinine型 ,
cytisine- a n ag yrin e型 , 1upa nin e- spartein e型の ル ピ ン系 ア ル カ ロ イ ドで あり ,
m atrine型 , ts uku shim a nin e型 あ る い ほ o r m o sia型 の ル ピ ン 系 ア ル カ ロ イ ドは検出
されなか っ た(Cha rt4).
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第 1節 マ メ 科Ma a ckl
'
a 属植物 の ル ピ ン系 ア ルカ ロ イ ド
1 - 1) M . a m u T e n Sl
'
s (イ ヌ エ ン ジ ュ ) の葉部の塩基性成分
1 986 年 5 月千乗県館山市に あ る千葉大学薬学部薬用植物園館山圃場で採集
した新鮮な菓(1･9Kg)の 7 5%EtOH エ キ ス か ら常法に従 っ て総塩基性成分7.6g
(o. 4 0%/fr. w t･)を得た ･ 総塩基性成分をsilic agelColu m nC br o m atogr ophy, T hin
Laye r Chr o m atogr ophy (T L C) な どを併用して 塩基性成分 , (＋トsparteine(1),
(-ト1upa nin e(2), 5,6- dehydr olupa nin e(3), (-)- cytisine(4),
(-)- N - m ethylcytisin e(5), (-)- N -fo r mylcytisin e(6), (-トa n ag yrin e(8),
(-トbaptifolin e(9), (-)-1usita nirle(瑠2), a m m ode ndrin e(頂3) お よび
(-)- c a m o e n sidin e(1 砲) の 計 1 1種の 塩基性成分を分離し, 確認 した . これ らの 塩
基性成分 の 構造は数種 の溶媒 に よる T L C, H ighPerform an c eLiquid
Chro m atogr aphy(H P LC), GasLiquid C hro m atogr aphy(G LC), mp, [a]D , MSL,
I Rな どの 各種機器分析 に よ っ て 決定した . な か で も ト)- c am o ensidine(1 4) は
quin olizidin e環が indolizidin e 環 に , 置 き換わ っ たアjL,カ ロ イ ドで あ る(Fig. 1).
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Fig. 1 M. Am w e n sis(イ ヌ エ ンジ ュ)の菓部 の塩基性成分
(* 印は新塩基性成分)
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ユ∵ 2) M . a mぴTe27Sis (イ ヌ エ ン ジ ュ)
▲
の 枝 ･ 幹部の塩基性成分
1 984 年 9月千葉大学薬用植物園館山圃場で採取した新鮮な枝(14. 4 Kg)を
75%EtO H で 抽出し EtO Ⅲ エ キ ス か ら常法 に 従 っ て 総塩基性成分 60g(0. 42%/
fr. w t.)を得 た . 総塩基性成分 はSilic agelColu m nChro m atography, T LC な どを
併用して 塩基性成分を得 , (＋トspa rtein e(瑠), (-トIupa nin e(盟),
5,6- dehydr olupa nin e(3), (-トcytisin e(4), (-)- N - m ethylcytisin e(5),
(-)- rho mbifolin e(7), (-)- anag yrine(8), (-)- baptifolin e(9), (-)-1u sita nin e(1 2),
ト)- a m m ode ndrine(確認) および (-)- c a m o e n sidin e(” ) の 11種の ル ピ ン ア)i,カ ロ
イ ドを 分離確認した . さ ら に , (＋ト1叩 - hydr o xym a m a ni e(巧7) を天然からはじ
めて分離し , そ の 構造を決定した(Fig｡ 2).
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Fig･ 2 M. a m lLr e n S由(イヌ エ ンジ ュ)の枝部の塩基性成分
(*印は 新塩基性成分)
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O H
1 - 3) ” . a m u r e33Sl
'
s (イ ヌ エ ン ジ ュ)■の 花部の塩基性成分
1987 年 8月千葉市と市原市 で 採取した新鮮な花 1.6Kg を 75%EtOH で 抽出
し EtOH エ キ ス か ら常法 に従 っ て 総塩基性成分7. 1g(0. 44%/fr. wt･) を得 た ･ 総塩
基性成分 は S ilic a gel Colu m n Cbro m atogr aphy, T LC な どを併用して塩基性成
分を得 , (＋トspa rtein e(瑠), トト1upa nine(2), 5,6- dehydr olupanin e(3),
(-トcytisin e(4), ト)
- N - m ethylcytisin e(5), (-)-rho mbifolin e(7)I (
-)- a n ag yrin e
(8), (-)-lu sita nin e(1 2), (-トa mm odendrin e(1 3) お よび(-)- ca m o e n sidin e(川)
`
の1 0種 の ル ピ ン系 ア ル カ ロ イ ドを分離確認した .
これ らの塩基性成分 の構造は数種の溶媒によ る T LC , H P LC , GLC , mp, MS,
【α】D , I Rな ど の 各種機器分析によ っ て 決定した ･ 上述 した1 0種の 既知塩基性成分
ととも に天然 で は初め て の m a a ckia min e(1 6)を分離した(Fig･ 3)･
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Fig･3 M. a m u re7Lgis(イヌ エ ンジ ュ)の 花部の塩基性成分
(* 印は新塩基性成分)
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1 _ 4) M . flo Tibu nda (ハ ネミ イ ヌ エ ン ジ ュ) の枝 ･ 幹中の 塩 基性成分
ハ ネ ミ イ ヌ エ ン ジ ュ は1 985年7月熊本県水俣市袋中学跡で採集した新鮮な枝
(95g) を7 5% MeOH で 抽出し MeO H エ キ ス か ら常故に従 っ て総塩基性成分
o.6g(0. 6 4%/fr･ w t･)を得 た ･ 総塩基性成分を, silic agelColu m nC hr o m atography ,
T L Cな どを併用 して 塩 基性成分 で あ る(＋トspa rtein e(頂), (-トcytisin e(4),
(-トⅣ 一 皿 etbylcytisin e(5), トトⅣ -fo r mylcytisin e(S), トトa n agyrin e(S),
ト)- baptifolin e(9), (-)-1usita nin e(瑠2) お よび a m m ode ndrin e(瑠3) の 8種の 既 知 の
塩基性成分を分離, 確認し た .
これ ら の塩基性成分 の構造は数種の溶媒による T LC, ⅢP LC , GIJC , mp, MS,
[α】｡ , I Rな どの 各種機器分析 に よ っ て 決定した(Fig･ 4)I
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1 - 5) M . f]o rlbu nda f. ube s c e n s(ケ ハ ネ ミ イ ヌ エ ン ジ ュ) の
枝 ･ 幹申の 塩基性成分
M . flo r l
'
bunda f. pubes ce ns (ケ ハ ネミ イ ヌ エ ン ジ ュ) は 1985 年 7 月熊本
県芦北郡鶴来山で採集 した新鮮な枝6 59gを 7 5% MeO Ⅲで 抽出し MeO H エ キ ス か
ら常法 に 従 っ て 総塩 基性成分3.2 3g(0. 4 9%/fr. w L)を得 た . 総塩基性成分 をsilic a
gel Colu m n C hr o m atogr叩hy, T LC な どを併用して主塩基性成分で あ る
(-)- cytisin e(4), (-)- N - m ethylcytisine(5), (-トN -for mylcytisin e(6),
(-)ィho mbifolin e(7), (＋トepilupinin e(1 0), (-)-1u sita nin e(1 2), a m m ode ndrin e
(瑠3) お よ び (-)- c a m o e n sidine(1 4)の 8種 の既知 の塩基性成分を分離し, 確認 し
た .
こ れ ら の塩基性成分 の構造は教程 の溶媒に よ る T L C, ⅢP L C, G LC , mp,
【α】｡ , MS , I Rな どの 各種機器分析によ っ て 決定した ･ 上 述し た8種の既知塩基
性成分とともに天然 で は初めて の(＋)-ta shir o min e(1 1) と
(-)- 1 2,1 2
-
- m ethyle n edicytisin e(1魯)を分離した(Fig･ 5)･
_17
､qt
”
● 一
′
′′
N H
0
(-)-cytisin e(4)
､
勺
N
'
-
Ill
Nつ
､勺
”
-
.
I
ll
0
(-)-ALm ethylcytisin e(5)
O H
”
0 ＼ / N＼ /-
-(-)イho mbifolin e(7) (＋)- epilupinin e(10)
o
y
cH3
り打
”
､
H
＼ / N＼ノ
(-)-1u sitanine A(12)
H
N
0
● ●
′
～
N
H
､
勺
N
ー
N
,
i.
､
勺
”
r
I//
0
(-)一 件for mylcytisin e(ち)
OH
H
＼一 N J
(＋)-ta shiro mine*(一‖)
:
a m m ode ndrin e(13)
'
.
,
I/
N
〈
N
ア
′
Nー
0 0
(-)-c a m oensidin e(14) (-)-1 2,1 2- - m ethyle n edl
r
Cytisin e
'(巧8)
Fjgt 5 M･j7oribu nda f. pubes c e n s(1 ハ ネミイヌ エ ン ジ ュ)の 枝部の塩基性成分
(* 印は 新塩基性成分)
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1 - 6) M . florl
'
buDda i. ube s c ez2 S (ケ ハ ネ ミ イ ヌ エ ン ジ ュ) の
菜中の 塩基性成分
M . flo Tl
'
bunda f. pube s c e D S(ケ ハ ネ ミ イ ヌ エ ン ジ ュ) は 19 8 5年 7 月熊本
県芦北那鶴来山 で 採 集した新鮮な菓318gを 75%MeO Hで抽出し Mebfiエ キ ス か
ら常法 に 従 っ て 総塩基性成分4. 36g(1. 37% /fr. wt.)を得た . 総塩基性成分をsilic a
gel Colu m n Cbr o m atogr aphy, T L Cな どを併用して 主塩基性成分 で ある
(-)- cytisin e(4), (- トN - m ethylcytisin e(5), (＋トepilupinine(10), (-)-lu sita nin e
(瑠2), a m m ode ndrin e(瑠3) お よ び (-)- c a m o e n sidin e(瑠4)の 8 種の既知 の 塩基 性
成分を分離 し, 確認 し た .
これ らの 塩基性成分 の構造は数種の溶媒による T LC, H P LC, G LC , mp,
【α】｡, M S, I Rな ど の各種機器分析に よ っ て 決定した(Fig. 6)･
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Fig. 6 M.jlo riblLnda f. pILbes c e n s(ケ ハ ネミイ ヌ エ ン ジ ュ)の葉部の塩基性成分
(*印は 新塩基性成分)
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1 _ 7) M . ta shl
'
T Ol
'
(シ マ エ ン ジ ュ) の枝 ･ 幹中の塩基性成分
M . ta shir ol
'
(シ マ エ ン ジ ュ) は1985年7月熊本県の女鳥海水浴場で採取した
新鮮な枝1.2 Kgを75%MeOH で抽出し MeOH エ キ ス か ら常法に従 っ て総塩基性成
分5. 86g(0. 49 %/fr. wt.)を得 た ･ 総塩基性成分を silic a gel Colu m n
chr om atogr aphy, T L Cな どを併用して主塩基性成分である(-トcytisin e(4),
(-)- N - m ethylcytisin e(5), トトN -fo r mylcytisin e(6), ト)-rho mbifoline(7),
(-)- a n ag yrin e(8), ト)- baptifolin e(9), (＋)- epilupinin e(10), (-トIu sita nin e(1 2)
お よび a m m ode ndrin e(瑠3) の9種 の既突口の塩基性成分を分離し , 確認 し た .
これ らの塩基性成分の 構造は数種の溶媒に よ るT LC , H P L C, GLC, mp, [α】｡ ,
MS
,
IRな どの 各種機器分析によ っ て決定した . 上述の9種の既知の ル ピ ン ア ル カ
ロ イ ドの ほ か に (-トc a m o ensidin e(確4) を確認した . さ ら に(＋トta shir o min e
(1n お よび (-トc a m o e n sidin eN - o xide(1 5) を天然からはじめて分離 し , その 構
造を決定 した(Fig. 7).
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Fig. 7 M. ta ghiroi(シ マ エ ン ジ ュ)の枝部の塩基性成分
(* 印は新塩基性成分)
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ト 8) M . ta shl
'
rol
'
(シ マ エ ン ジ ュ) の乗中の塩基性成分
M . ta shl
.
T O l
'
(シ マ エ ン ジ ュ) は1985年7月熊本県の 女鹿海水浴場で採取した
新鮮な菓457gを7 5% MeO H で 抽出し MeOH エ キ ス か ら常法に従 っ て 総塩基性成
分3. 38g(0. 7 3% /fr. wt･)を得 た ･ 総塩基性成分を silic a gel Colu m n
c hro m atogr aphy, T L Cな どを併用して 主塩 基性成分 で あ るト)- cytisin e(4),
(-トN - m ethylcytisin e(5), (-トN -fo r mylcytisin e(6), (-)- a n ag yrin e(8),
(＋トepilupinin e(瑠0), (-ト1u sita nin e(1 2) お よび トトc a m o e n sidin e(巧4) の 7種の
既知 の塩基性成分を分離 し , 確認 した .
これ らの塩基性成分の構造は数種の 溶媒に よる T L C, H P LC , GLC , mp, 【α]｡ ,
M S, IRな どの 各種機器分 析によ っ て 決定した(Fig. 8).
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こ れ ら4種 の Ma a ckl
'
a 属植物か ら分離し構造を確認した塩基性成分 とその分布
をTable 4 に示す . 他 の 日本産 マ メ科植物と比較して , (-)-lusita nin e,
(-)- c am o e n sidin e, (＋)-tashiro mine お よ び (＋トm a a ckiamin eが M& 8 Ckl
'
& 属植物に
特徴的なア)i, カ ロ イ ドで あ っ た . さ ら に , M a a ckia 腐植物は(-トc am o e n sidin eと
構造的に対応す る (-ト1upa nin e, (＋)-ta shir o min e に 対応する (＋トepilupinin e,
m a ckia min e に 対応す る a m m ode ndrin eを 同時に同 一 植物内に含有する特異な植
物群で ある .
上 記4種 の Ma a ckl
'
a 腐植物が含有す る ル ピン系ア ル カ ロ イ ドの適 い は , M .
a m u T enSl
'
s で は , (＋トspa rtein e, (-ト1upanin eの 含有量が多く , (＋)- epilupinine は
検出されな い . 反対 に , ” . flo Tl
'
bu nda f. pube s c e n s, M . ta shl
'
T O I
'
で は ,
(＋トepilupinin e の 含有量 が多く , (＋トspa rtein e お よ び (-ト1upanin eは検 出さ れ な
い か検出されて も微量で ある . この 分布の 適 い は , ” . a m u r e n sis が 起源を北方
にする の に対 し , 他 の 3種が南方に起源を発する こ とと 一 致 し , M a a ckia 属植物
の 分化 に 関連 して 興味深 い .
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第 2節 新塩基性成分 の 構造
2 - 1) (＋),Ta shir omirl e(1 瑠) の構造と絶対配置
(＋トTa shir o min e(” ) は , M ･ ta shl
･
r o '
･
および M ･ flo [,
'
bu nda f･ pube s c e n sの枝 ･
幹か ら単離された , 無色 の 油状物質 で 【α】｡ ＋2 4. O
o
を示 し た ･ 分 子 式 は ,
H R- M S(H igh Re s olutio n M a s sSpe ctru m)によ り C,H17NO (M
＋
m/I 15 5･1 307･
c al°. f｡ r1 5 5. 13 0 9)と決定され た . こ の 分 子式は , 天 然に広く分布す る ル ピ ン系
ア ル カ ロ イ ド で ある epilupinin e(1 0)よ りも ー c H2 単位少な い ･ 新 ア ル カ ロ イ ド
1 1の
'
EI- M S(Ele ctr o nlmpa ct Ma s sSpe ctr u m)で は , m/z 1 3 8(97, M
＋
- OH),
1 24(60, M
'
- C H20 H) お よび 96(1 0 , M
'
- C,H,0)に主要な フ ラグメ ン トイ オ ン が観
察され る . こ れ らの フ ラグメ ン トイ オ ン も , epilupinin e(巧0)の そ れ ら よ り も
ー c H2 単位少なく , 1 1 は 1 0 の同族体で ある(Fig, 9)･
O H
･こふこ+
1 0
d
oh
;功 G ⑦①･4
m/z 152 m/z 1 38 m/z 110
A B
1 1 m/z 138
ぐ⑦ qH･i4
m/z 124 m/z 96
Fig･ 9 Epilupinin e(1 0)とTa shiro mine(l l)の M Sにお ける主要 な フ ラ グメ ン トイ オ ン
ま た , 1 1 の
1
H - N M Rで は窒 素に隣接するメチ レ ンプロ ト ン が 8 3. 1 0(1 H, dd)
と 3･ 0 5(1 H, dd) にの み観察され , 橋頚位の メ チ ンプロ ト ン は高磁場側 の シグナ
ル と重なり帰属がセきず, 1 1が t'a n s配置を有する こ とが明かと な っ た . 26a ･b, c ･d '
-28_
そ こ で 瑠璃 の
13
c - N M Rを epilupinin e(瑠⑳), 1upinin e(瑠9), tr a m s- quin olizidin e
(望0)
27a)
,
お よび tr a n s-indolizidin e(2 領)
27 b) の
13
c- N M Rと比較し , 帰属 を行な っ
た(Ta馴 e 5).
Tabt¢ 5 Ta shir omim e(” ), Tashiro mine の dia stere o m er(2 3), EpiltlPinin e(巧0),
lupinin e(瑠9), Quin olizidin e(2¢) お よびIndolizidine(2り の
1 3
c - NM R
OH / OH
”
N
5
2
carbon Nu mber l l ba
a)
: 8#: ,8
2 3 △a
b)
H
N
O H /
O H
7 H 亨
; ;c粉;亡わ;
10 10 2
8*:
10 ム8
C 19 A 8
d) 2 0 2 1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
C鞄O H
52.7 (0.0)
2 5.2 (＋0.1)
29.2 (＋5.0)
44.7(＋14.0)
6 6.4 (＋2.3)
27.6 (-2.5)
2 0.3 (0,0)
54.2 (＋0.3)
6 5.9
5 3.5 (＋0.8)
2 3.2 (-1.9)
30.5 (＋6 3)
35.4 (＋4.7)
6 6,8 (＋2.7)
25,8 (14.3)
20.8 (＋0.5)
54.4 (＋0.5)
65.6
57.0
24
.9
29,5
43.8
64.4
28.3
24.6
25.5
56.6
64.1
(＋0.6)
ト0.7)
(＋4.1)
(＋10.6)
(＋1.5)
(-4.9)
ト0.8)
(-0.1)
(＋0.2)
57.2 (＋0.8)
22.6 (-3.0)
30.5 (＋5.1)
38.8 (＋5,6)
65,0 (＋2.1)
29.6 (-3.6)
24.8 (-0,6)
2 5.6 (0.0)
57.2 (十0.8)
64,7
56.4
25.6
25.4
33.2
62.9
33.2
2 5.4
2 5.6
56.4
52.7
25.1
24.2
30.7
64.1
30.1
20.3
53.9
a): A8(811- all), b): A 8(823
- 82 1), C): A8(ale - a2 0), d): Aa(819 - 82 0)
13
c - N M Rに お い て , (＋トta shiro min e(” ) と indolizidin e(2 1)と を比較す る
と
, 窒素 に隣接する 2位と 9位 の
･2 つ の メ チ レ ン , 8位の メテ レ ン の ケ ミ カ ル シ
フ ト に差 ほ な い . こ の こ と か ら , 置 換基の効果を考える と ヒ ドロ キ シ メ チ ル 基 の
置 換 し て い る位 置 は , 5員環部分 に は存在せず, 6員環部分 に存在す る . 1 1の
13
c - N MR に つ い て epilupinin e(巧0) お よび 1upinin e(1 9) の
13
c - N M Rと も検討
する と epilupinin e(1 0) の2 か ら6位とよ い
一 致を示した ･ 特に , 1 1 の5位 の ケ
ミ カ ル シ フ ト は 1 0と良く 一 致 した . こ の こ とか ら ヒ ドロ キ シメ チ ル 基 は5位 に
位 置 して い る と推定された . ま た , 1 1の 3位 の ケ ミ カ ル シ フ トと 2 1の3位と の
差 は小 さ く , ヒ ド ロ キ シ メ チ ル 基 に よ る 圧縮 シ フ トは受け て い な い ･ こ の こ とか
ら , ヒ ド ロ キ シ メ チ ル 基 は , エ カ トリ ア ル に 位置 して い る と推定できた ･
従 っ て , 1 1の 構造は 5-hydr o xym ethylindolizidin eと推定で き た ･
こ の 構造を確認す る た め に1 1 の別途合成を試みた(Sche m e1)I
-29-
AcP
ロ ー O H 忠 AcO
～ へ
£oAc
TsC l
pyridin e
H歩04
芸 f
仰
碍
㌔
TsCl
pyridiTX!
O H
d
oh
㌔｡,s
FIB, 6at m･
PtO2 AcO H
‖O へ / y
へ
oH
OH
pyrrole
18-α ¢w n-6
i-BtD K
t-Bt10 K
T H F
d
oh
acetoT裾
H
＋
㌔
㌔
H
十
H O へ 1二芦
MeOH
Ti(0 i-Pr)i:I
d5
o”
(±)_11 (±)R 3
sche m e1 Tashir o min eの 別途合成
文献28)に従 っ て えられ た5- hydroxy m ethyトト a z a-bicyclo【4,3,0]n o n a-6,8 -die n e
(2 2) を酢酸中 酸化白金を触媒として 水素圧 6気圧で水素化し ,
(±)-ta shiro mine(1 1) と, そのdiastereo m e r(2 3) を得た . (±)-ta shir o min e(” )紘 ,
天然 の (＋トta shir o min e と【α]｡を除 い て , 各種機器デ ー タが完全 に
一 致 した . 普
た , 23の
1
H - N M Rで も窒素 に隣接する メ チ レ ン プ ロ ト ン が 8 3.ll(1 H, dm)と
3. 0 3(1 H, d d d) に の み 観察されtr a n s配置を有する こ と が明かとな っ た . つ ぎ に
それ ぞれの 構造を確認するために 13c - N M Rおよび 1H - N M Rを epilupinin e(1 0),
1upinin e(1 9)の それ らと比較検討した(Table 5, 6).
1 1と10, 2.3と19 の
13
c - NM Rは , よ い 類似性を示す . 5位 の メ チ ン炭素 に関
しては
, (＋トta shir o min e(l l) の 84 4. 7(A8 ＋1 4.0)は indolizidin e(2 1) と比 べ て
大きく低磁場 シ フ トし , epilupinin e(1 0) の 8 4 3. 8(△8 ＋10. 6) に対応 して い る .
反対 に ta shir o min eの diastere o m er(23) の 5位 の8 3 5･4(△8 '4･ 7) は 1upinin e
(1 9) の 8 3 8. (△8 ＋5. 6)に相当し , それ ら は , 21 お よび 2 0と比較 して約
5p pm 低磁場 シ フ トして い る の み で あ る . さ らに 3位 の ケ ミ カ ル シ フ ト は 1 1と
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瑠⑬と で は差が小さく , 2 3と瑠9 の方 がよ り大きく高磁場 シ フ ト して い る . こ れ ら
の ケ ミ カ ル シ フ トの適 い は ヒ ド ロ キ シ メ チ ル 基 の配置によ る も の で , M の ヒ ド
ロ キ シ メ チ ル 基 は エ カ トリ ア ル に位置してと い る と考えられる . こ の こ と は ,
1H _ N M Rで も確 認 で き る(Table 6).
Table 6 Tash iro min e(” ), Tashiro mine のdia stere o m e r(盈3),Epilupinin e(増¢)
お よび Lupinin e(増留)の ヒ ドロ キ シ メ チ ル 基の
1
H - N M R
#
oH
d
on
#
oH
d
o川
a 3.65 dd
ノ = 10.7, 4.6
3.49 dd
b J = 10.7, 6.1
4
.
18 ddd
J =9.2, 4.3, 1.2
3.74 dd
ノ =9.2, 1.1
3.68 dd
ノ =11.0, 4.5
3.60 dd
ノ =11.0
,
3.5
4.17 ddd
J =10.5, 4.3, 1.8
3.7 0 d
J =10.5
1
H - N M Rで は , ta shir o min eの diaste r eom e r(23) お よび Iupinin e(19) で は橋
頭部 の 窒素の 孤立電子 対が水 酸基の 水素と水素結合する た め に ヒ ド ロ キ シ メ チ ル
基が 固定され ヒ ド ロ キ シ メ チ ル 基 の 高磁場側の プロ ト ンHbが 5位の プ ロ ト ンと
9 0
o
に近 い 2両角をも つ た めダブ レ ッ トに近 い 分裂様式となる(Fig. 1 0).
Ha
0
C-5
C
r)
6
”
C-10
Hb
C4
Ha
H
6 N
10
/ N
'
l
tt H
Fig. 1 0 Lupi 血e の ヒ ドロ キシメ チル 基とN lの水素結合
他方 , ta shir o min e(l l) お よび epilupinihe(10) に は こ の ような水素結合は
存在しな い た め高磁場側 の プロ ト ン はダブル ダブレ ッ トと な る . これ らの こ とか
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らも M の ヒドロ キ シメ チ ル 基 は 瑠¢ と同様 に エ カ トリ ア ル に位置して い る ･ 従 っ
て (＋トta shif O min e(” ) の 絶 対配置は , (1 S,5S, 6 Rト5-hydoxy m ethyl-
indolizidin eか そ の鏡像体 で あ る .
S Sn(O SO2CF3)2
Cl N
人
s
+嵩 Et”D T H F
)∩
･gN
O
H
Ac
り
C
N H o
N
' ー
s
蘇
S
A
〈
)∩
Cl
冨y
NH
Cl
Sn - OS O2C F3
o
/
'
･
･
･
s
dLN人s
-ゼ
/
O H
- (a
n = 2 (-‖ ¢
n = 1 (-)-l l
Sche m e2 Naga oら によ る2環式の ア ル カ ロ イ ドの不斉合成
近年, Naga o らは , キ ラ ル な ス ズ化合物を用 い て 窒素を橋東位にも つ
quiniliz dine お よび indolizidin eアル カ ロ イ ドの 不斉合成に つ い て 研究 し
(1 R,5 R, 6 Sト5- hydroxym ethylindolizidin eの 合成 に成功して い る(Sche m e2).
29)
この 文献記載 の 合成された(1 R,5 R,6 S)-5 -hydr oxym ethylindolizidin e す な わち
(-トtashir o mine の 旋光度 は【α】｡ -2 5. 9
o
で , 今 回 , 天然か ら単離され た
(＋トta shir o min eの 旋光度【α】｡ ＋2 4. O
o
と比 較する と , こ れ ら は互 い に対草体で
あ る ･ 従 っ て , (＋)-tashiromin e(l l) の絶対配置は(1S, 5 S,6R)-5- hydr o xy-
indolizidin6 で ある と決定した . こ の絶対配置は同植物に含有され る
(＋トepilupinin eの 立 体化学 と同系列で ある . 26 d) Maa ckl･a 属植物は ,
(＋)-tashir o mirl e と (＋)- epilupinin eの 様 な同族の ア ル カ ロ イ.ドを同時に同
一 植物内
に見 い 出すこ と が できる植物であ る .
132-
2 - 2) トトCa moe nsidine(確砲) お よび
トトCa m o e n sidin eN - o xide(瑠5)の構造と絶対配置
(-トCam o e n sidin e(瑠堵)と 新塩基性成分(瑠5)紘 , ” . ta shiT Ol
'
(シ マ エ ン ジ ュ)
の 枝 (1. 2 Kg) か ら常法 に よ り抽出した塩基性成分 5. 9g を シリ カゲル カ ラ ム ク ロ
マ トグ ラ フ ィ ー を繰 り返 し行なう こ と によ っ て 分離された .
新塩基性成分 ‖ 5)は , 【α】｡ - 5 7. O
o
(c=0. 79, Eto試) の 吸湿性 の 結晶であ っ た
ため mp は測定で きなか っ た ･ 瑠5 は in - be a mM S スペ ク ト ル にお い て , m/z
2 50 の 分子 イ オ ン ピ ー ク を示 し た . H R- MS スペ ク トル にお い て , 瑠5 の分 子 イ オ
ン ピ - ク は観察されず, c14H22N20 の組成式に対応する m/z 2 34. 1 72 9の 最高質
量ピ ー クを示した . ま た , 瑠5 の13c- N M Rにお い て , 14偶 の炭素と2 2個 の炭素
に付く水 素が確認され た こ と か ら 瑠5 の分 子式は c14H22N202 と決定 し た .
新塩基性成分(1 5)の EE- MS ス ペ ク トル にお い て , N - o xide 体 に特徴的にみら
れ る m/z 234(M
'
- 0), 233(M
'
- O H), 232(M
'
- H20) の フ ラ グメ ン トイ オ ン が観察さ
れた . ま た , 瑠5 は , M eO H 中 p don C を用 い て接触還元する と脱酸素体と し
て 1 格 を与え , 逆 に巧4 は H202 で処理する と 15 を再生した ･ 以 上 の こ とか ら
1 5 は 瑠4 の N _ o xide 体 で ある と推 定 され た .
(-)- cam o e n sidin e( ” )は 【α】D -46･ 7
o
(c= 0･ 58, Eto n) [1it･ 3 3a: - 67
o
] の 油
状物質で あ っ た . 1 4 の 分子式は , H R- MS ス ペ ク トル か ら Cl.H22N20 と決定し
た . こ の 分子 式は , (-)-lupa nin e(2)より も CH2 単位少な い ･ ま た , 1 4 のEI- MS
で は , m/z 1 3 5(82, [C,H 13N]
' ･
), 12 2(1 0 , [C8H12N]
'
) お よび 84(53･ 【C5BION]
＋
)
に特徴的な フ ラ グメ ン トイ オ ン を示 した . 30･3 1) これ ら は ト=upa nin e(2)に特徴
的な フ ラグメ ン トイ オ ン よ り も それ ぞ れ C H2単位少なく , 14 は ト)-1upa nin e
(2)の 同族体と考えられた(Fig. l l)･
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一
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Fig. l l ()llupanin e(2)と(-)- c a m o e n sidin e( ” )の M Sに お ける
フ ラグメ ン トイ オ ン
＼
”a
m/z 98
＼
”
D
m/z 84
･1臥 N M Rにお い て 8 4.6 3(1 H, d d d, J= 13. 2, 2. 4, 2.4 Hz, l op- H), 2. 67(1Ⅰ耳,
d d, J= 1 3.2, 2.7 Hz, l o∝ - I), 3.3 6(l H, dd d, J= 1 0.3, 4. 9, 2. 5flz, 6H)め シ グナ ル
を示 し , これ らの シグナ ル は (-ト1upa nin e(2) の 2 -quin olizido n e部 分 の C - 1 0メ
チ レ ン お よび , c -6 メ チ ンプロ ト ン の シ グナル と良 い 一 致を示 す(Fig. 1 2).
t8H
3･30
5
2
0
ら
N
(
～
H
?
'
''･
',
10
(m)
17
8;
9
N
ll
H
15
12
H8 4.51(ddd,J-1 4.0,2.5, 2.5Hz)
8 2.50(dd,J=14.0, 2 J Hz)
L8H
5
2
0
6
N
〔
3.36(ddd,J=10.3,4.9,2.5Hz)
16 N
10
～
8
9
l l
H
12
H H8 4.63(ddd,J=13.2, 2.4, 2.4Hz)
8 2.67(dd,J=13.2, 2.7Hz)
2 1 4
Fig･ 1 2
1H - N M R(CD C l3)にお け る(-トIupa nin e(2)と1 4の2-Quinolizido n eに
特徴的な シグナ ル
13
c- N M Rに お い て も1 4は 1upa nin e(2)と類似した シグナ ル が観察され る .
特 に c - 2 か ら c - 11の シ グナ ル は 2 と良 い 一 致を 示 した(Tab]e 7).
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Tab[e 7 Lupa nin e(盟), Ca m o ensidin e(瑠鵡), Ca m o e n sidin eN - o xide(瑠5)
お よ び ca m o e n sidin eN - oXide の 異性体(2 鵡) の13c - N M R
c
n
a
u
rEobne r 2 CnaurEobner 頂4 瑠5 空砲
2
3
4
5
6
7
8
9
10
ll
12
13
14
15
17
171.3
33.1
19.7
2 6.8
60.9
3 5.0
2 7.4
32.5
46.8
64.0
33.6
24.5
25.3
55.4
5 2.9
2
3
4
5
6
7
8
9
10
ll
12
13
14
16
1 71.0
32.9
19.8
2 8.4
5 9.8
33.1
27.3
30.9
47.4
6 4.2
2 7
.
4
20.8
54.2
49.1
170.0
32.8
20.0
27.6
58.6
32.0
25.1
30.8
45.4
78.9
27.6
20.9
72.2
61.7
172.1
33.0
19.3
27.7
61.7
31.7
26.5
30.9
47.4
72.7
26.4
20.3
69.6
61.7
以上 の こ と か ら瑠櫓 は 2 の D 環が , メ テ レ ン単位少な い p yr r olidine 環で構成
され る Iupa nin e の 同族体と推定した . したが っ て , 瑠5 は , そ の N - oXide 体で あ
る と決定した(Cha rts).
H
”
LJrJ
/
X
I
N
H
0
” - X = 1o n epalr 1 4
” _ X = N･ _ 0
- 15
Cha rt5
新塩基性成分 (1 5) の 立体構造は N O E(Nucle a rOve rha u s e rEfect) 差 ス ペ ク ト
ル によ っ て 決定 した . なお ,
1
H - N M Rお よび 13c- N M Rの 帰属 は 1H - 1H COSY お
-35-
よび ,
13
c -
1
‡i C OS Yの 解析によ っ て 行 っ た(Table 7,8)･
Table 8 Ca m oe n sidin e(”), Ca m o en sidin eN
- oxide(瑠5) お よ び
cam ｡ e n sidin eN - o xide の 異性体(2 4)の
1
臥 N M R
(-)-camQer6jdin_e_ . 1 4 1 5
2 4
flit. 3 3al 【1it.3 3 b】
6
loo
l
lT
14α
1
1
6
4P
a
l申
8α
節
(90 M Bz) (60姐Ⅰz)
3.40 3.5 0
4.6 0 4, 0
3.39, dd d,J =10.3, 4.9,
2
.67, d d,∫ ≡ 1 3.2,2.7
4.6 3, d d d,∫ ≡ 1 3.2,2.4,
2.5
2.4
2.4 7
2,4 0
乙8 0
2.8 0,d d,∫ ≡ l l.9, 7.0
2.4 5
I.40, dm J = 12.4
2.08, dd ddJ I 1 2.4,3.9, 3.9. 2.4
3.5 4,d dd,J = l l.5.3.2. 3･2 3･43, dd d, J = 12･0･4･8･2･0
芸:88享:SyJ
=
=
1
1
4
i?o･ 3･7 3:e?4:SZ/J
=
=
1
1
3
i?.,,. , ,.
∃:8676-d4J
= 9･3･9･3 3:665, ddm , J = 9.0,9.0
3:i
6
;
6
:s5,
J
,
-
=
1
1
3
3
･:4･4･･6 三善害ぎ
'
;:
=
i22
9
･
.
'
ぎ潜
9'0
圭:詔 揺 艶dl
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J皇2i52.5,3. , 2.5, 2.5
新塩 基性成分(巧5) の 6- H の 配置 は , 頂5 の NOE 差 ス ペ ク ト ル にお い て ,
l o∝ _ H
･
(8 2. 8 5) に 照射す る と ,I 6凋 (8 3. 5 4) に N O Eが観測される こ と か ら ,
α 配置で あ る . ま た , 11 凋(83.87) に 照射す る と1 0P凋 (8 4.87) に N O Eが観
測される こ とか ら , l l- H は β配置であると推定した(Cha rt6)･
H
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N
○
′
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N＋
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以 上 の結果か ら巧4お よび 1 5 の6,7,9,1 1位 の 相対配置 は 1upa nine(2 )
32) と
同 じ で あ り , 従 っ て1 4 は, 既知 ア ル カ ロ イ ド(-トc a m o en sidin e33)と 一 致 し , 節
ア ル カ ロ イ ドは , (-)- c a m o e n sidin eN - o xide(1 5)と決定した .
1 5 には , N - 0 結合 の 配 置 によ っ て 2 つ の 構造 が 考 えら れ る . 1 つ は c/D 環結
合が cl
'
s で C 環 が椅子型 の cis A, もう1 つ は , c/D 環結合が tT a n Sで C 環 が
舟型の tTanS B で あ る ･ 実際 , 14 のN - o xide 化 にお い て , H202 を用 い る と ,
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天然と同じ N - oxide 体 で あ る 瑠5 の みが得られたが , cⅢ2C12 中
)7- Chlo r operbe n z oic a cidに よ る処理で ほ , 2 つ の N - o Xide が それぞれ 60, 26 %
の 収率で得 られ た .
■
主 成績体は , 瑠5 と 一 致 した . ま た , 副成績体(望4) (mp
11 1-1 1 3
o
【α】｡ - 75. 7
o
c= 0. 4 1, EtOH) の EI- MS ほ m/z 2 5 0.1 6 83に分 子 イオ
ン ピ ー ク を示 し , そ の 開裂 パ タ - ン は 瑠5 と良い 一 致を示 した . した が っ て ,
24 は N - 0 結合 の 配置 の 速 い による 瑠5 の異性体であ る . 2 つ の N - o Xide 体の
N _ 0 結合 の配置の 適 い は , 8- C メ チ レ ン プロ ト ン の ケミ カ ル シ フ トの差の 比較
に よ っ て 行 っ た . 2 4の
1臥 N M Rお よび ,
13c - N M R スペ ク トル は1臥 1H C O SY
お よび 13c- 1H C O SY の 解析によ っ て 帰属した(Table 8,9).
Tab!e 9 瑠5お よび 2 4 の8位 のケミカル シ フ ト (CDCl3)
8a - ‖ 8β-‖ A8(88β-” - 88a -”)
領5 1.78 2.02 0.24
2 租 1.38 3.90 2.52
2 4にお ける 8α - H と 8β凋 の ケ ミ カ)I, シ フ トの 差時 2･52p pm で 1 5 の
o･ 2 4ppm と 比較して 非常 に大きく , これ は2 洩にお ける 8β- H が , 8 3･ 9 0と異常
に低磁場 シ フ ト して い る こ と に起因する . こ の 低磁場 シ フ ト は , N - 0 結合の空間
を隔て た反遮蔽効果34)に よ っ て説明され , 2 4 の8β- H が 立体構造 tr a n sB に
示される ように , N - 0 結合に非常に接近して いる ことを示して い る . した が っ て ,
天然か ら得られ た c am . ensidin eN - o xide(1 5) は 8- C メ チ レ ン プロ ト ン が , N - 0
結合の 影 響を受けな い c,
･
s -indolizidin e環を持 つ cd
'
s A の構造 で あ る こ とが推定
で きた(Chart7).
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以上 の ように , 領5 の 構造を N - 0 結合の配置 を含めて , 6 8
'
s A のよう に決定し
た .
こ の よう に (-)- c a m o e n sid･in e(”) は同 じ Ma a ckl
'
a 属植物に含有され る 同族体
の(-ト1upa nin e(2) と 同 じ相対配置を持 つ こと が明かとな っ た ･ さ ら に , 2と瑠砲 の
生合成的な関連など観点か ら こ れ らの絶対配置を比較す る こ と は興味あ る こ と で
あ る . そ こで , 絶 対配置既知 の (-トcytisin eか ら 瑠4 へ の 変換を試みた(Sche m e
3).
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Sche m e3‾ Cam o ensidin e の 合成
●
●一, L
Jq
N
H
l l,1 2- dehydro cytisin e(2 5)は , 文献
35) に 従 っ て (-)- cytisin eをN - C l化 し , さ
ら に , 脱塩化水素化して合成され た . 2 5を各種 Grign ard 試薬で処理 し , 付加
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体(盟6盈 胤 c) を それ ぞれ単
一 の 生成物と して得た(Sch¢m e 恥
‖
｡車線
(-)- cytisin e
,%
”
O£翌
Hβ
- 側 -
義言H
A
10 9
14
‖8
Hα =α
2 6a
26 b
13
.㌫ 鍔ゝ
25
'
､勺
I
-■
′～
8;
10
Hβ
‾
R
R…忘ryf
N
α 攻撃
)｡ MgBr
～
N ‖
ll
＋
.,
p
9 H
R†ヰ
2 馳 R ≡ 3
,
3-dimetoxypropy[
Schem e 4 盈5へ の Grign a rd試薬の攻撃
付加体(26亀 - 26c) の 構造は
1
臥
,
13
c - NM Rの 解析と1臥 N M R8こお ける N O E差
スペ ク ト ル により行な っ た . 1H - N M R,
13
c- N MR の 帰属を Tab[e 10,1 1に示す .
Table1 0. 1 1a -AIkylcytisin e2Sa,2 6軌 および26c の
1
‖-N M R(CD C!3, 8ppm , Lk= Mz)
26a 2 6b 26c
3 6.46,
4 7.29,
5 5.98,
7
8α
8β
9
2.84,
2
.
23,
1.77,
1.72,
10α 3.92,
1叩 4.15,
11 3.24,
13α 2.74,
1叩 3.32,
0 也er 1.31,
(班, 9.2, 1.2
也 9.2, 6.7
(軌 6.7, 1.2
m
血
,
13.4
dm, 1 3.4
m
(軌 Ⅰ5.9, 6.7
d, 15.9
ddm. 7.3, 7.3
蝿 1 2.8, 2.4, 2.4
(札 1 2.8, 2.4
d, 7.3, Me
6.45,
7.30
,
5.98,
2.87,
軌 8.5, 1.2
(封, 8.5, 6.7
dL 6.7, 1.2
孤
2.12, dm , ll.6
I.7 8, dm, 1l.6
2.2 6, m
3.94, 也
4.13, d,
3.03, (礼
2
.
75, d軌
3.24, 也
5.76, 也
15.9i6.7
15.9
6.7, 6.7
1 2.2, 2.4, 2.4
12.2
,
2.4
1 7.1, 1 0.4, 5.5, -CⅢ=
5.09, 2 H, m ,= C壬i2
2.54,1 H, m , - C H2-
2.33, l H, m , - C H2-
6
.
45
7
.29,
5.99,
2.83,
2.15,
2.0-1.5
也 9.2, i.8
也 9.2,6.7
也 6.7, I.8
m
也 , 13.4
2.17, m
3.92, 也
4.13, d,
2.91, (帆
2.71, dm,
3.22, 也
2.0-1.5, m ,
3.34, 6 E, s,
4.40, 1 H,I,
15.3, 6.1
15.3
9.0, 4.9
12.2
12.2, 2.4
-CH2-CH2 -
O Me X 2
-CH(O Me)2
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Tab一e l l 砲, 2 6盈 , 望6 bお よび2 6c の
13c - N M R (CD C l,)
c 4 2 6a 2 6 b 2 6c
2 163.6
3 116.5
4 138.7
5 1 04.9
6
7
8
9
1 0
l l
1 3
Other
163.9 163.6 163･6
11 7.4 117.2 1 16.8
1 39.2 1 38. 138.8
1 05.3 104.8 104.9
1 5l.2 1 5l.7 1 51･ 151･
35.5 35.2 35.2 35･2
26.2 20.9
27.7 32.i
49.7 47.4
52.9 54.2
53.9 51. 2.
17.5, Me
21.2 21.2
30.1
47.6
58.3
51.3
135.6 , -C H=
1 07.0 , = CH2
35.0 , - C H2-
30.9
4 7.5
5 8.6
51.2
104.5, -C H<
53.1 , O Me
5 2.8, O Me
3 0.0, -C H2
-
25.0, -C H2-
付加体2 6a の1 1位 の メ チ ル プ ロ ト ン に照射す る と , 13α 凋(8 2. 7 4) お よ び ,
8P- H(8 2･ 23) に NO Eが観測された ･ こ の こ と は , 2 6a の C 環 が , 椅子型を し
ており , メ チ ル 基 は ア キ シ ヤ ル に位 置する こ と を 示 して い る . こ の 結果は
lop-fIと 1 1- H に NOE が観察され , ま た , c - 8 と C -13 の
13
c - N M Rケ ミ カル シ
フ トが ト)- cytisin e(4)の ス ペ ク トル と比較して高磁場 シ フ ト して い る こ と か ら も
支持 で き る . 従 っ て , メ チ ル 基 の導入された c 1 1 1位 の絶対配置 はR と決定され
た .
付加体 (-)1 11α - allylcytisin e(2 6 b) お よび (-)- 1 1α -(3,3- dim etho xy pr op yl)-
cytisin e(26c) の 構造は , 26aと 同様な N OE差ス ペク ト ル を 示す こ と , お よび
2 6a と の1Ⅰト
,
13
c - N M Rの 類似性から 26a と同じであると決定した . 以上 の
結果か ら 11,1 2- dehydr o cytisin e(2 5) へ の G
.
rignaTd 試薬の 攻撃は α 面 か ら の み
起 こ る こ と を示 して い る .
(-)- 11α -(3,3- Dim ethoxy pr op yl)cytisiムe(2 6c) を 10%HCl- Zn で 処 理すると脱
保護 , 環化 お よ び 水素化が同時にお こ り , α -p yrido n e型 ア ル カ ロ イ ド(2 7)
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(【α]D - 1 1 2･ 9
o
,
c = 0･ 5, C Ⅰ耳C13)を 85% の 収率で 与えた ･ 化合物(2 7) は , その
13c- N M Rお よび[α】｡が 文献記載の値と良 い
一 致を示 した こ と か ら ca m o e n sL'a
m B Xl
･
m aお よ び c. bT e Vl
'
c alyx か ら単離された (-トc a m o e n si e(【α】｡ -1 08
o
, a
=1. 0, CⅠ耳Cl,) と確認され た ･
33) 従 っ て , ト)- c a m o e n si e(望7) の 構造は , (7 R,
9R, l lR)で , 輿型的な ル ピ ン系ア)i,カ ロ イ ドで あり , 同族体 で あ る
(-)- a n ag yrin e(8) と 同 じ絶対配置を持 つ こ とが明かとな っ た ･
さ ら に (-)- c a m o e n si e(2 7) を酢酸中 pto2 で 水 素化
36)し
, pipe rido n e型ア ル カ
ロ イ ドを 950;/o の 収率 で得た . こ の 化合物は , M a a ck1
'
a 属植物から単離され た
(-トc a m o ensidin eと 【α】｡ を含 めた各種機器デ
ー タが完全 に 一 致 した ･ した が っ
て , (-)- c a m o ensidin e(” )の 絶対配置は , (6S, 7 R, 9R, l l R)で あ り(-)-lupa nin e
(2) の絶対配置と同じで あ っ た .
こ の こ と か らト)- c a m o e n sidin eN - oXide の 絶対配置 は N 1 6の 配置 を含め て ¢8
'
s
A のように決定した .
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2 - 3)(＋トMa a ckia min e(頂6) の構造
(＋トMa a ckia min e(巧S)揺 M . a m L5' e n Sl
'
s の 花か ら単離された , 無色 の油状物質 で
【α]D ＋1 10
o
(c=0･ 01, Eto試)を示 し た ･ ク ロ マ ト グラ フ ィ
ー の 挙動は
a m m ｡de nd,in e(瑠3) と非常 に類似 して い た . I R スペ ク ト ル で は 1640c m
‾ 1
に カ ル
ポ ニ ル 基 に よ る 吸 収 が観 察 さ れ た . 分子 式 は , HR - MS で Cl lH 18N20(fou nd
1 94. 1 4 2 0
,
c alcd 1 94. 14 1 9) と決定した . こ れ は , 天然 に多く存在する
a m m ode ndrin e(巧3) より も c H2 単位少･な い ･ さ ら に 確 酌まEI- M Sで , m/z 1 7 7
(1 2, M
＋
- O H), 1 6 6(2 5, M
＋
- C H2CH2) お よび 1 51(1 0 0, M
'
- M eC O) に特徴的な フ ラ
グメ ン トイ オ ン を示す . これ ら の･7 ラ グメ ン トイ オ ン も , a m m ode ndrin e(瑠3)の
EI- M Sの それ ら よ りC H2 単位少な い(Sche m e5,6,7)･ こ れ ら の こ とか ら1 6ほ
13 の 同族体 で あ る . 37)
)∩
)
N
ノ人｡
n = 1: 16
n = 2: 13
～
○
○
＋
N
I
”
)∩
●
-CH3C O
N
J<
U lーー
H
＋
N
)∩
Sche m e5 EI- MS に お け るa m m ode ndrin e(1 3)と
Ma ackia mine(1 S)の脱c E3C O
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rl= l: m/z 177
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Sche m e6 EI- M Sにお け る a m m ode ndrin e(瑠3) と
m a a ckiamin e(頂6)か らの OH の 脱離
”
I
N乍
～
.4
”
砧･ -c H2C H2
ー
N
,
i . 巧6
”
H29B' ”
i . } .
=
l
ク
Nこ
誓=2
Sche m e7 E I- M Sにお ける Ma a ckia mine(16)か らのCⅢ2CH 2の 脱離
(＋)- M a a ckia min e(1 6)の
13
c I N M Rは , a m m ode ndrin e(瑠3)と比較し て C 2か ら
C8 まで よ い 一 致を示した(Table 1 2).
ま た ,
1
臥 N M Rに お い て も (＋トm a a ckiamin e(16) と a m m ode ndrin e(1 3) はよ
く類似 して い る . しか し , (＋)- m a a ckia min e(16) の Ⅲ - 2- と H - 5t の ケ ミ カ ル シ フ
トは , a m mde ndrin e(1 3) の H - 2- と H 16- と比較して 0.01 か ら o. 45ppm 低磁場
シ フ トす る . こ れ は 5員環が存在す る た め で あ る .
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Tab(e 1 2 Maa ckiamin e(領6)とam m oderldrin e(瑠3)の
13c - N MRお よ び1H - N M R
l℃-N M R
C 1 8 1 3
2
3
4
5L
6
7
8
2■
3
●
(4
I
)
4■ (5■)
5' (6')
40.4 40.4
21.5 21.5
25.4 25.9
1 22.1 12 3.7
1 21. 12l.4
1 68.O 168.1
21.5 21.5
62.3 61.6
30.4 3l.8
22.8
22.5 25.0
46.7 4 7.5
1H-N MR
1 6 1 3
H- 2
H -6
”- 2
'
什5
■
(eq.)
”-5
■(a x.)
H-6■(eq.)
H-6■(a x.)
3.65 3.60
7.22a nd 6.63
3.06
3.50
2.92
7.19 an(】 6.65
3.05
3,05
2.64
従 っ て , (＋)- m a a ckia min e(1 6) の 構造 は , ト a c etyl- 1,2,3,4 -tetr ahydro - 5-
(2
'
- pyrr olidinyl)pyridin eで あ る . こ の 化合物の ラ セ ミ体 はすで に
n o r a m m odendrine と して Fitch と D3
'
era s si に よ っ て 合成の報告37)が な さ れ て い
る が , 天然か ら光学活性体の(＋トm a a ckia min eが単離 ･ 確認 さ れ たの は初めて の
例 で あ る .
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2 - 4) (＋)- 13 - Ⅲ dr o x m a m a nin e(頂7) の 構造と絶対配置
(＋ト13P凋 ydr o xym a m a ni e(瑠7) は , ” . a z m r e n sisの 枝か ら単離された , 無色
の 結晶で mp 1 2 2- 1 2 5
o
, 【α】｡ ＋31. 2
o
(c= 0. 1 0 7, M eo託) を与えた ･ 分 子式は ,
HR- MS よ りC15H22N203(m/z2 78. 165, c alc･ 2 78･ 16 3) と決定した ･ u vス ペ ク ト
ル(EtO Ⅰ桝こお い て , 3 0 4(log E= 3.82)と2 2 6(log e= 3. 83)n m に 極大吸収を示し ,
2- p yridon e環の 存在が示 唆され た ･ E トMS では , a/z(% r el･ int･)261(7) お よび
24 7(9) に そ れぞれ M
＋
- 1 7お よび M＋ - 3 1に対応する フラグメ ン トイ オ ン が観察さ
れる こ と か ら , 分子内 に ヒ ド ロ キ シメ チ ル 基 の 存在が予想 された . ま た , a/z
1 21(64)に2-pyrido n e環 を持 つ(＋)- ku rar a min eある い は(＋)- m a m a ni eに特徴的な
フ ラグメ ン トイ オ ン を示 し , さ ら に , (＋トm a m a ni eのC環 に由来す る ベ ー ス ピ
ー ク m/z 84よ り も 16マ ス ユ ニ ッ ト 多い m/z l O Oに べ ー ス ピ ー ク を示 し た(Fig.
1 3). 以上 の こ とか ら瑠7 は(＋)- m a m a ni e(2 8)の C環に水酸基が置換した化合物
で あ る と推 定 し た .
ク
′
A
N
I
H
N十
C
OH
＋ ○
-
N
I
H
ノク
H O
ク
′
A
N
I
H
ち
N
C
OH
1 3β-hydro xym a manin e
㌔
N
I
H
m/z 261
N＋
B
m/2T 24 7
C
O H
m/I 121
”
ー
軌 ｡H
m/I loo
Fig. 13 (＋)- 13P- Hydroxym a m a ni eの MSにお ける主要な フ ラグメ ン トイ オ ン
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そ こ で 13c- N MR を (十)- m am a nin e(2 8) 比較した(Tab[e 13)｡
Ta馴 e 13 (＋)1 3P- Hydroxym a m a ni e(巧7)と(＋)- M a m anin e(2 8)の
13
c - N M R
4
A
7
8
17 15
0 2 N
I
H
6 a
9
10
N
C
ll
0 H
carbon n u mber R = O H:1 7a) R = H:2 8b) A8(a17- 82め
2
3
4
5
6
7
8
9
10
ll
12
13
14
15
17
1 66.5
1■18.2
1 43.7
105.2
152.7
40.5
32.8
4 4.6
63.9
58.6
37.0
64.7
34.8
51.0
60.9
1 65.3
1 1 7.5
1 4 l.8
104.2
151.1
39.9
32.4
43.4
63.8
63.0
29.5
24.4
25.7
56.6
60.6
＋1.2
十0.7
十1.9
＋1.0
＋1.6
＋0.6
十0.4
＋1.2
＋0.1
-4 .4
＋7 .5
十40.3
十9.1
-5.6
＋0.3
a)
b)
InC D30 D
In CDC[3
巧7 の 13c- N M Rに お ける pyridone環部分(c - 2 - C - 6), C - 7 - C - 1 0お よ び
C - 1 7位の シグナ ル は(＋)- m a m a ni e(2 S) の そ れ ら と よ い 類似性を示す . c -1 2,
C - 1 3お よび c-1 4の ケ ミ カ ル シ フ トは 28 より も それぞれ 7･ 5, 40･3, 9･ 1p pm 低
磁場 シ フ ト して観察され , c - 11お よび c -1 5の ケ ミ カ ル シ フ ト は そ れぞれ 4. 4,
5･ 6p pm 高磁場 シ フ トし て観察され る . こ れ ら の シ フ ト は ア キ シ ヤ ル 水酸基 の置
換基効果とよ い 一 致を示す(Fig. 1 4)
38･39)
. 以上 の こ と か ら1 3位 の水酸基 は13位ア
キシ ヤ ル に位 置す る こ とが推定された(C hart8). こ の こ と は , 領7 の 1H _ N M R
で , 水酸基の付 け根の プロ ト ン は 8 4+09 に J= 2. 8Hz の 5 重線として観察さ れ る
こ と か ら確認され た .
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＋8.7 - 2.3
Fig.1 4 Cyclohe x a n eとD餌 al he の
13
c- N M Rにおける水酸基の効果
”
メ
/
”
ー
ヽ
12
コ7 o H
N-
13H 14
”
15
H ”
Cha rt8
ヒ ド ロ キ シ メ チ)i,基 の メ チ レ ン プロ ト ン は , 8 3.62(d d, J = 11. 0, 5. O Hz) と 8
3.52(d d, J = 1 1. 0, 2. 5 Hz)に A B X型の A B部分 と し て観察され る . こ の シグナ ル
パ タ ー ン は先 に述 べ た エ カ ト リ ア ル に ヒ ドロ キ シメ チ ル 基 を持 つ
(＋)- m a m a ni e(2 8), (＋トepilupinin e(瑠⑳) と 同 じで あり , 瑠7 の ヒド ロ キ シ メ チ ル
基は エ カ トリ ア ル に位置す る と推定される .
7 位の2 -pyrido n e環部分 の配置 に つ い て は , 7一 別 こ対応する シグナ ル が8 2.84
(d d dd, J= 1 2. 2, 1 2. 2, 4. 1, 4. 1 Ⅲz)と して観察される こ とか ら , c - 7 位 の メ チ ン
プロ ト ン が ア キシ ヤ ル に位置し , α -py.rido n e環が エ カ トリ ア ル に 位置して い る .
以 上 の こ とか ら 1 7 の構造は(＋)-13β- hydroxym a m a ni eで あ る と決定した .
(＋)1 13β-hydroxym a manin e(増7) の構造は , (-)- baptifolin eの N ト C IO 結合が酸
化的に開裂した構造に対応 して い る . 同様の 構造的な関連性を有する ア ル カ ロ イ
ドに は , (＋)- m a m a nin e(2 8)と(-トa n agyrin e(8),･(＋)- kurara mine(29)と
(-)- N - m ethylcytisin e(5) お よ び (-)-pohakulin e(3 0)と(-)-lupanine(2) が あ る ･ し
か し なが ら , これ ら の 化合物 の構造に関す る関連性は2 8- 3 0 の絶対配置が , 不
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明なため相対配置を基礎と して い る . 生合成的な関連に論及す る た め に は絶対配
置を含めた関連性が要求され る . そ こ で , 17 を H Br 塩 と し て X 線結晶解析を
行な い 絶対配置を決定した . EtO‡i溶液か ら得られ た瑠7 のH Br 塩 ･ 水和物は ,
mp 1 6 - 1 7 0
o
を 示す無色 の 単斜晶 で あ っ た ･ Ⅹ 線結晶解析 (豊原子 法 , 異 常分
散法) の結果 , 最終R値 は 0. 04を 示 し , spa c egr oup はp 21(#4) で あ っ た .
(＋)- 13β凋 ydr oxym a ma nine(瑠7) の絶対配置は天然 に存在する ル ピ ン ア ル カ ロ
イ ド の 1 つ (-)- baptifolin eの N l- C I O間が酸化的 に開裂した構造と
一 致 した(Fig.
1 5). こ の こ と か ら (＋トm a m anin e(2 8)と (-)- a n ag yrin e(2) ,
(＋)- kura r amine(29) と (- トⅣ - m etbylcytisine(5) お よ び(-トpohaku rin e(3 0) と
トト1upa ni血e(2)にお い て も絶対配置を含めた構造上 の 関連性を持 つ と推察され る ｡
r二3 c 4 C5
N l 0
C6 O
(〕
C 17 C
C l『
O 2
I),I 仁⊃
C2
Ol
C7
節
C8
N l(;
＼こ
C9
8rl
@
C l
『
冒2
o
㊨
C =I
醗1
C 12
(⊃
C Iつ
Fig･ 1 5 (＋)- 13β- Hydr o xym a m a ni e H Br の 絶対配置
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2 - 5) (-)- Lu sita nin e(領空) の構造と絶対配置
(-トLusita nin e(1 望)は , 4 種の Ma a ckl
'
a 属 植物全てから単離された , mp185
- 187
o
の プリ ズム晶 で あ る . 分子式は , HR- MS か らc12H2.N 20(fo u nd
2 08. 1 5 8, c alc. fo r 2 0 8. 158) と決定 した . 頂2は , EI- M Sで は m/z 1 6 に べ - ス
ど - ク を示 し , m/z(% r el. int.) 193(4, M
＋
- C H,), 165(4 7, M
'
- COCH3) お よ
び , 150(3 4, M
＋
- N HCO C H,) に フ ラグメ ン トイ オ ン が観察され る こ と か ら分子内
に ア セ ト ア ミ ド基 の存在が予想された .
瑠2は , I Rス ペ ク トル の お い て 2800, 2 775 及び 2750c m
11に
tr an s- quin olizidin e由来 の Bohlm a n n吸収帯と 3330･ 1660c m
1 1
に 第 二 酸 ア ミ ド
の 吸収が み られ た .
Table 1 4 (-トLu stanin e(1 2) の
1
臥 N M R
8(CDCJ3)
o
町
cH3
H
H
ll
N
ー
H
7
10
6
N
5
2
2eq 2.88
2ax 2.17
4eq 2.47
6 2.28
10eq 2.88
10ax 2.08
11 6.67
1 2 7.1 2
1 4 2.06
ddm
,
J=11.9,ll.2Hz
ddd
,
J=11.9,ll.9, 2.9Hz
dm,〟 -13.2Hz
dm,J=13.2 Hz
ddm ,Jニ11.2,ll.2Hz
m
d, J=11.3Hz
broadら, J=11.3Hz
S
1
H - N M Rで は , 8 7.12(1 H, d, J = 1 1. 31H z, N 12- H), 6. 67(1 H, d, J
- l l.3Hz
,
Cl トH) お よび 2.0 6(3H , s, C1 4-3H) に二重結合と共役したアセ トア
ミ ド基 に よ る シグナ)L'が 観察され る(Table 1 4). こ れ ら の ス ペ ク ト ル デ
ー タ は ,
文献記載の(十トIu sitanineの デ ー タ
4 0)と 良い 類似性を示 し , 文献中に(＋)-lu sita nin e
の
13
c_ N M Rの デ ー タ の 記載がなか っ たが ,
13
c - N M Rも無理なく帰属で きた
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(TabⅠe 1 5). さ らに , 新塩基性成分(領空)の 二重結合の E@己置を含 めた相対配置は,
単結晶 に よ る Ⅹ線結晶解析 (直接法) の結果 (o rtho rho mbic, P 212121, Cu - K α ,
-･R･F v alu e 二 0. 05 74) か ら(＋)-lusita nin eと 同 一 の 平 面構造を有する も の と決定し
た .
Table 1 5 ト)-Lusita nin e(1 2) の
13
c - N M R
Ca rbon 8(CDC13)
○
町
N
ll
CH3
､
H
10 N
5
2
2
3
4
5
6
7
8
9
10
ll
13
1 4
1
1
1
57.0
24.2
27.8
21.6
糾 .2
26A
25.1
25.4
56.4
16.2
67.9
23.3
ま た , 1 2 の旋光度[α】D - 5. 9
o
(c = 0. 29, EtOH) は , 1 9 6 5年 , E. Stein eg ge rら
によ っ て Genl
'
stalu s L
'
ta t21
'
c &L. から (＋)-lu sita nin e4 1) を分離 ･ 構造決定され た ,
(＋)-Iusita nin e(【α】D 十6. 9
o
,
Eton) の 逆で あり , 1 2はそ の鏡像体 で あ る
(-ト1u sita nin eと決定した . 天然から初めて(＋ト1u sitanineの 鏡像体 で あ る
(-)-1usita nin eの 存在を確認した .
(＋ト1u sita nin eの 絶対配置は未だ決定され て い な か っ た . そ こ で , トト1u sitanine
の 絶対配置に つ い て 検討した ･ Sche m e8 に示すように (-)-1u sitanine を pto2 下
で接触還元し , 2 つ の dihydr o 体 (3 1) と (3 2) に誘導した .
0
#
”
､
CH3
H pto2 H
10 N
o
y
c H3 0
y
CH3
ll N､
.H . H
ll
(
”
､
=
10ノ N
31 32
Sche m e8 トトLusuta nin e の 水 素 化
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Dihydr o 体 (3 瑠) と (3 望)の I R スペ ク トル で は , それぞれ Bohlm a n n帯が観察
され , 3増 と 32はtT a Z W- quin olizidin e環 を有する こ とが明かとな っ た . そ れ ぞ
れの 還元成績体の稗造ほ
1 3
c- N M Rで 確認した . 2 つ の dihydro 体 の 相通は 5位の
側鎖が ア キ シ ヤ ル(3 2)か エ カ トリ ア)i,(3 瑠)か の 適 い で あ る . そ こ で , tr a nS-
quin olizidin e環を有 し , 5位の 倒鎖が エ カ トリ ア ル で あ る(＋)-la mpr olobin e(33)
と ア キ シ ヤ ル で あ る(-)- epila mpr olobin e(3 4)の
13
c - N M Rの デ ー タ42)を 参考 に し ,
3 瑠と3 2の帰属を行な っ た(Table 16). Dihydr o体 (3瑠) は ,
(＋トIa mpr olobin e(33) と , dihydr o 体(3 2)は(-)- epila mpr olobin e(34)と良 い
一 致
を 示 した . し たが っ て , これ ら の化合物の 5位 の ア セ ト ア ミ ドメ チ ル 基 は , 3瑠
で は エ カ トリ ア ル , 32 で は ア キ シ ヤ ル あ る と決定した .
Table 16 D ihydr o体(3 領), (3 2) (＋)- La mpr olob in e(3 3)お よび
(-トEpila mprolobin e(3 櫓)の
13
c - N M R(CD C13)
P4H3ぜ P4
H3ぜ
”
ll
6
10 ”
5
2
”
､
H
H 辞
”
､
=
6
10 ”
5
2 10
6
H
N
5
2
ll
N
18
14 1ヰ
15
H
6
10
;i
N
5
13 15
Carbo n
nu mber
3 1 32 33 3
N
4
2
2
3
4
5
6
7
8
9
10
l l
13
1 4
15
56.9
24.6
29.2
41.8
65.4
29.8
25.0
25.6
56.6
41.7
17 0.1
23.3
57.0 56.2
2 2.0 24.4
29.6 27.9
36.4 39.3
64.8 66.5
29.9 29.4
24.9 24.6
25.8 25.4
5 7.4 56.3
41.1 41.5
1 69.8 1 72.7
23.4 33.0
17.2
57.2
21.2
26.7
37.1
65.2
29.6
25.1
25.6
57.6
37.8
17 2
.6
3 3.1
17.3
一 方 のdihydr o体 31 (mp. 1 4 7- 14 8
o
【α】D･ ＋5 3. 1
o
c = 0･ 16, EtOH) は , す
で に 奥 田 ら に よ っ て 絶対配置既知 の(＋)- epilupinine(1 R, 5R, 6 R)か ら誘導され て
おり4 3), そ の 標準サ ンプ ル と , 融点 , 【α】｡ , I R スペ ク ト ル を比 較したと こ ろ全
-51-
で に奥田らによ っ て 絶対配置既知 の(＋トepilupinin e(1 R･ 5 R, 6R)か ら訴導されて
おり
43)
, その 標準サ ンプル と , 融点 , [a]｡ , I R スペ ク ト ル を比較 した と こ ろ全
て の点 で 一 致 した . したが っ て , 3瑠の 絶 対構造を(1 R, 5 R, 6R ト(＋)- a c eto -
amido m ethylquin olizin eと決定した ･
:
”
言 ′､拭
Ts
蓋
NH2
Ac20
N HAG
1 0 3 1
sche m e9 0 kudaら に よ る(1 R, 5R, 6RトAc eto a mido m ethylquin olizin eの 合成
従 っ て , M a a ckl
'
a属植物から単離された(-ト1u sita nin e の 絶対配置は ,
(1 R,6Rト5(E)- a c eto a min o m ethlide n equin olizidineと 決定した .
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2 _ 6 (-)- 1 2,12- - M e!h¥_蜘 edi 盛 込e皇_i-B iー些艶造
(-ト12,1 2
-
- M ethyle n9dicytisine(瑠魯)は , M . f]o T)
'
bu nda f. pube s c e n sの 枝 か ら
単離され た 無色 の結晶(mp1 8 0- 1 8 2
o
, 【α】｡ -4 9. 8
o
(c= 0. 7 5, CH Cl3))で , 分子
式は ⅢR - MS か らc23H28N402 と 決定した ･ 瑠8 は, E ト MS にお い て m/z 160(20),
148(1 2), 14 7(2 8), 14 6(38)を示す こ とか ら分子内 に α -pyrido n e環 の 存在が推定
できた . ま た , m/z 203(1 0)お よび 58(92) の フ ラグメ ン トイ オ ン か ら こ の化合
物が 1 4位 に置換基を持 つ Ⅳ - m ethylcytisin e(5) の 誘導体, た と えば
(-)- N - ethylcytisin e(3 5)
44) ま た は(-)- N -3- o x obutylcytisine(3 6)
45) 類 似の ア ル カ ロ
イ ドである こ と が考えられた . (Cha rt9)
､
勺
A
”
ち
､
勺
A
N
BI
13
7
10
2 N
9
14
N
〈
R
l l
4 C
0
5: R =H
35: R = Me
36: R = CH2C OC H3
0
m/I 1 60
q:YJ,
m/I 203
Chart9
N/r
0
m/z 146
も
N＋
/
m/I 58
18の1H - N M RをN - m ethylcytisin e(5)の も の と比較する と 82･ 1 2の N - メ チ ル 基
の換わり に 8 2. 7 2に メ テ レ ン プロ トン(s)に よ る シグナ ル が観察され , それ 以外
の シ グナ ル はN - m ethylcytisin e(5)の も の と良 い
一 致を示 し たが , そ れぞれ の シ グ
ナ ル に対応するプ ロ ト ン の数 は N - m ethylcytisine と比較 して2倍であ っ た ･
13
c_ N M Rで は分子式で示された炭素数 の 凡 そ半分 の12種 の シグナ ル しか観察
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されず , こ の うち11種 の シ グナ ル ほ N - m ethylcytisin e と大変 よ い
一 致 を 示 し た ｡
の こ る b79. 7(t) は 2 つ の 窒素 に隣接する メ テ レ ン 炭素と帰属され た ･ こ の メ テ
レ ン炭素と1･H_ N M Rに お ける 8 2. 72の メ チ レ ン 水素には相関関係があ る こ とが
1
H - ,
1 3
c - c o sy か ら確かめ られた(TabLe 1 7)･
Table 1 7 (-トN - m ethylcytisirl e(5)と(-)- 12,1 2
-
- m ethye n edicytisin e(1 8)の
13
c - N M R (CDC13)
C 5 1 8
2(21)
3(3
')
4(4-)
5(51)
6(6-)
7(7')
8(8.)
9(g)
10(10
ll(ll
13(13
1 4
)
)
)
1 63. 1 63.5
116.6 11 6.3
1 38.4 1 38.6
104.4 104.9
151.3 15l.3
35.3 34.8
25.8 26.3
27.9 27.9
49.8 50.0
62.4 57.8
62.1 58.7
46.1 79.7
こ の ような機器デ ー タ から化合物 の構造は 分子内に対称部分の存在す る
(-ト1 2,1 2- - m ethyle n edicytisin e と推定された . _こ の 構造を確認す る た め に化学変
換を行 な っ た . すな わち , (-)- cytisin eをホ ル マ リ ン 中 摸拝す る と1 8を与 え , 逆
に 化合物を 5% H Clで 処理す る と , (-)- cytisine(4)を再生した(Sche m e1 0).
､勺
N
0
'
'
.
1I/
N
′
H
fo r m alin
～
5 % HC暮
4
2
0
N
7
13
'
''1
61=
1 4
N
〈
N
l l l l
13■
8
7
6
ク′
N
4
-
9 9
1
1 0 1 0-
4 18
Sche m e10 (-)- cytisin e(4)と18の化学的な関係
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2
1
0
従 っ て , 瑠窃の 構造を(-)- 1 2,1 2- - m ethyle n edicytisin eと 決定した . 18の 構造 は,
トトcytisin eと抽出 ･ 分 離操作した過程 で 用 い た溶媒中の 微量 の for皿 aldebyde と
の 反応 に よ っ て 生成した ア ー テ ィ フ ァク トと も考えられ る . し か し , 各種溶媒中
で ト)- cytisin eを 48時間捜拝したが , こ の 化合物 は , 得 られ なか っ た ･
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第 2章 絶対配置を考慮 した新塩基性成分 の 生合成機構 の 考察
一 般 に ア ル カ ロ イ ドは , ア ミ ノ 酸が脱炭酸した化合物 (ア ミ ン) を前駆体とし
て 生合成され る . ル ピン 系ア ル カ ロ イ ド は , し1ysin e を ア ミ ノ 酸源と して , 脱炭
酸した c ada v erin eを経由して 生合成され る こ とが広く知 られ て い る ･
cada v e rine か ら ル ピ ン 系 ア ル カ ロ イ ドが生合成され る 中間の過程 は , 中間体と考
えられ る ア ル カ ロ イ ドが単離されな い こ と か ら不明な点が 多 い が ,
2
H
,
14
c
,
15
N な
ど で ラ ベ ル し た c ada v e rin eを 用 い た ト レ ー サ ー 実験 などで 生合成過程の 究明が
行なわれて い る .
w ink は ,
`
マ メ 科植物中の1 7- o Xdspa rtein e syntha s eと ル ピ ン系 ア ル カ ロ イ ドの
含有量に相関関係がある こ と を見 い 出し , 17- oX o spartein eか ら 他 の ル ピ ン 系 ア
ル カ ロ イ ドへ と代謝される こ とを提唱した .
46 ･4 7) しか し , Robins は ,
2
H ラ ベ ル
化 したc ada v e rin eの ト レ ー サ ー 実験で spa rtein eの1 7位 に
2
H が 検出される こ と から
1 7- oX o spa rtein eが ル ピ ン 系 ア ル カ ロ イ ドの前駆体とな る こ と を否定 し, 新 た に
diiminiu mio n(3 7)を前駆体として ル ピン系アル カ ロ イ ドに代謝される こ と を提
唱した ｡ 48･4 9) spe n s e rは , c ada v e rin eが piperidein e へ と 誘導され , さ ら に
pipe rideiムetrim er を生じ , こ の trim er か ら diiminiu m ion(37) を経 て ,
sparteine 型の ア ル カ ロ イ ド へ と生合成的に誘導される経路を提唱した .
50･5 1)
村越 , 斉藤 ら は , ル ピ ン系 ア ル カ ロ イ ドの生合成過程を diiminiu mio n(3 7)の
光学活性を考慮 し, さ ら にm atrin e型 ア ル カ ロ イ ドの生合成 へ も広古ヂた ル ピ ン系
ア ル カ ロ イ ドの 生合成経路を提唱した(Sche m el l).5
2)
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Sche m el l Spa rtein e型 ア ル カ ロ イ ドの 光学活性を考慮 した生合成経路
Ma a ckl
'
a 属 植物 は , さ き に述 べ た よう に 通常の ル ピ ン 系 ア ル カ ロ イ ドの
piperidin e, quin olizidin e環 が pyrr olidin e, indilo zidin e環 に 置き換わ っ た ア ル カ ロ
イ ドをも産生する . Ma a ckl
'
a 属植物は , ア ミ ノ酸源として L-1ysin e の ほ か に
し o rnithin eも 利用 で き る と考えて い る .
さ ら に , (＋ト13β-hydro xym a m anin eの よう に 通常の ル ピ ン系ア ル カ ロ イ ドの 酸
化的開裂をしたと考えられる ア ル カ ロ イ ドも単離し, その 生合成経路 に つ い て も
考察した .
第 1節 新塩基性成分 の 生食成 に関する考 察
1 - 1) (＋トTa shir o min eの 生合成の考察
Ma a ckia 属植物 か ら単離された(＋トta shir o min eは , 共存する ル ピ ン 系 ア ル カ ロ
イ ド(＋トepilupinin eと その絶対構造が同じで あ っ た ･
(＋)- epilupinin e は 2分 子 の L
-1ysin eか ら脱炭酸によ っ て生 じる c adav erin eか
ら生合成され る(Sc e m e1 5). こ の うち の 1 分子の L -1ysin eが L- o mithin eに置
き換わり , 脱炭酸した putr e s cine とc ada v e rin eとが縮合し ,
■
(.トepilupinin e と同
様の経路 で (＋トta shir o min eが 生合成され る と考 えて い る(Sc e n e1 2).
n I l:L-omithin e
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Sc e m e1 2 Tashiro mine の 考 え られ る生合成機構
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ー ー べ ■■
n = l:ta shiro min e
n = 2: epifupinin e
1 - 2) (-)- ca m o e nsidine お よ び(-)- c a moe nsidin eN _ o Xide の
生合成の考察
Ma a ckl
'
a 属 植物か ら単離された (-)- c a m o e n sidin eおよ びト)- c a mo e n sidin e
N - oXideは , 共 存 す る ル ピ ン系 ア ル カ ロ イ ド(＋)-1upa nin eと そ の 絶対構造が同 じ
で あ っ た .
Lupa nin e- spa rtein e型の ル ピ ン系ア ル カ ロ イ ドは , し1ysin e に由来す る 3分子
の c ada v e rin eが縮合 して生合成される . こ の うち3分子目の cada v erin eが
し o r nithin eに 由来する putr e s cin eに 換わ り縮合してspartein eある い は 1upa nin e
の 生合成経路と同様な生合成過程を経て トトc a m o e n sidin eが生合成され たと考え
られ る(Sche m e1 3).
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Sche m e1 3 Ca m o e n sidin e の 考 えられる生合成機構
(-)- Ca mo9nSidin e を含有 しなが らも その 同族体の (-)-1upa nin eの 含有 しな い
Ma ackla 属植物も存在し , 植物間によ っ て 埠生合成経路の欠落があると考 えて い
る .
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1 - 3) (＋トMa a ckiamin eの 生合成の 考察
(＋)- M a a ckia min e は a m m ode ndrin eの pipe ridin e環 が pyrr olidin e環 に置き換わ っ
た化合物 で あ る . a m m odendrin e は 1upinin e型 の ル ピ ン系 ア ル カ ロ イ･ドが代謝を
うけて生合成され たと いう説
53)と , ル ピ ン 系ア ル カ ロ イ ド生合成の 初期に
piperidein eが 2量化して生食成したと いう説
54'が存在する ･ a m m ode ndrine は ,
広く ル ピ ン系 ア ル カ ロ イ ドを含有する植物か ら単離 ･ 確認 さ れ て い る . しか し ,
am mode ndrin eを含有す る マ メ科植物でも , 1upinin e型ア ル カ ロ イ ドを含有しな
い植物も多数存在する こ とが知 られて い る . こ の こ と から , a m m ode ndrin e型の
ア ル カ ロ イ ドは , ル ピン 系 ア ル カ ロ イ ドの生合成の初期 に piperideine が 2量化
して生合成されたとする の が合理的で ある . ま た (＋)- m a ackia mine は , 構造的に
関係 の深 い と 思 わ れ る (＋)-tashir o min eの 確認されて い な い Ma a ckl
'
a a m uL
･
eL7 SIs
(イ ヌ エ ン ジ ュ ) か らも単離 ･ 確認さ れ て お り ル ピン系ア)i,カ ロ イ ドが 代謝さ
れて生合成されたと は考えにく い . したが っ て , m a a ckia min eは , a m modendrine
と 同様 に , pipe ridein eと p yr r olidein eとが , 結合 し , さ ら に N - a c etyl 化 して生
合成されたと考 られ る(Sche m e1 4).
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Sche m e1 4(＋)- Ma a ckia min eの考えられる生合成機構
-6(ト
N
H
1 - 4) トトLu sitanin eの 生合成の 考察
(-トLu sita nine の 橋東部 の プ ロ ト ン の立体構造は , Ma a ckia 属植物からも単離さ
れ る (＋)- epilupinin eと 同 じで ある . したが っ て , (-)-lu sita nin eは ,
(十トepilupinin eと 共通 の 前駆体から, 生食成されると考えられる(Sche m e1 5)･
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sche m e15 Lusita nin eの 考 え られる生合成機構
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- ･- - ･中■-
AcCoA
･･
･
- ･ ･ - -+ 肘 Iusitanine
1 - 5) (＋ト1 3β- Hy串r_些 里型旦聖旦旦塑 塑 選
および バイオ ミメ テイ クな合成の試み
第1草第2節に記したよう に (＋ト1 3β-hydroxym a m a ni eの 絶対配置 は,
(-トbaptifolin eの 立体をそ の まま保持して い る ･ した が っ て ,
(十ト1叩 -bydr oxym a m anin e は(-トbaptifoline の N lと C I Oの 結合 が酸化的 に 開
裂 したも の と考えられる . (＋ト1叩 - Hydr o xym am anin eと 同
■
じ様 な構造を持 つ ア ル
カ ロ イ ドに , (＋)- m a m a ni e, (＋)- ku r ar a min eお よび (-)- pohakulin eな ど の ア ル カ
ロ イ ドが あ る(C ha rtl O).
3 ク
′
2
N
I
H
5
7
8
17 15
N
9 ll
13
R
N
I
H
H
H
ク
′
N
I
H
N
L
･
Me
10
HO
H12
R = α+ (＋)･13P･hydroxym a m a nin e
R I H (＋)･ m a m a nin e
H
､
勺
N
7
′′′
N
= H
R = OH (～)-baptifolin e
R = H (･トanagyrin◎
H O
(-)-pohaku‖n e
H
′
′一
′
(I)-1upa nin e
C ha rtl O
N
H
H O
(＋)-kur a ra mine
Me
､
勺
N3)
”
(-)- N- m ethylcytis n e
(＋)- K u r a r a min eお よび(＋)- m a m a ni eは , ク ラ ラ (Sopho T afla v e s c e n s) の 穫子
形成 の初期 の未熟外果皮 に蓄積され , 種子 の 形成とともに消失す る . こ の 時期に
構造的に関連する (-)- N - m ethylcytisine と (-)- a n agyrin eは , 対照的に増減する ･
こ の 現象を考慮して これ らの ア ル カ ロ イ ドは , それ ぞれ (-トa n agyrin e,
(-)- 〟 - m ethylcytisin eお よび(- ト1upa nine か ら代謝され て 生合成され たと考えられ
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る . 同様 に (＋)- 13β- hydr o xym a m a ni eも(-)-baptifolin eの 酸化杓代謝 に よ っ て 生
成され るもの と考えられ る(C ha rtl l).
(＋トMa m anin eは , M aa ckl
'
a 腐植物から存在が確認されな い . こ の こ とか ら
(＋)- 1叩 - hydr o xym a m a ni eは , 直接 トトbaptifolin eか ら直接酸化され て生食成さ
れ , (＋)- m a m a nin e が 水酸化され る の で はな い と予想され る .
o
態
R = OH (-)･baptifoline
R = H (-)･a n agyrine
Nl
一 卜clO
0
H - N
HOCH2 R
柑
0 N
t
H
ク
′
N
R ≡; OH (＋)-13β･hydroxym a m anine
R ≡ H (＋)- m am anine
C ha rtl l
∫
H
CH之OH
こ の ような観点から , 実 際に トトⅣ - m ethylcytisin eよ り Ba s e存在下 , 酸化反応
に よ る(＋トku r ar a min e の 合成を試みた . 即ち , トトⅣ - m etbylcytisin eの 1 0位 の プロ
ト ンを引き抜き 酸素を導入して(＋トku r ar a min e へ と 導く こ と を計画した
(Sche m e1 6).
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(-)-N- m ethylcytisin e(5)
ヽ勺
N
′′′′
′
O H
N
′ Me
Ba s e s ､勺
N
グ1
ヽ
N
ノ
H
′′
～′
○
H
N
- Me
N
･
Me
H O
′
(＋)-ku raramine
sche m e16 (＋)- K u r a r a min eの 合成計画(1)
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【0]
ト)- N - M ethylcytisin e(5)にIZ- Btityl lithiq m(か BuLi), L ithiu m D iis opr op yl
Amide(L DA) ある い はsodiu m Bistrim ethyl?ilyl Amide(NaN(Si Me,)2)を加え , 酸
化剤として 02ガス あ る い はMoO,て･Pyridin e
･ H e x a m ethylpho spho r o u stria mide
(M｡OP‡i)を加え , 亜硫酸水素ナトリウ ム で後処理を したが , 目的 とする
(＋トk㍍ a r a mine は得 られず , E I- MS に お い て(-トⅣ - M etbylcytisin e(5)の 2倍の 分
子量を持つ化合物が得られた . こ の 化合物 の詳細な構造 に つ い て は検討 して い る .
ま た , trim etbylsilyl iodide(T M S I)を 用 い てCI O位を Ⅰ化 し ･ 更 に
(＋)- ku r a r amin e へ の 変換を試 み た(Sch.em e 1 7). しか し , 反応 は進行 しなか っ
た .
､､勺
N
′
～′′
N
′
Me
(-)- N- m ethylcytisin e(5)
T MSl
､勺
J< N
0
一
丁MS
′′′
′′
N
･ Me
0
Sche m e1 7(＋)- Ku r a r amin eの 合成計画(2)
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第 3寧 日本産 Ma ackia 属植物 の ケモ 夕キソ モ ミ -
マ メ 科 は地球上 の 多様な環境に最もよく適応して多数の種に分化した植物であ
る . 1) 種子の 生理的お よび構造的な発達によ っ て環境の変化 , 特 に乾燥に対し
て抵抗力が強く な っ た こ と , ･2) さらに , 果皮 も発達して種子が保護されるとと
も に広く散布され る ようにな っ た こ と , 3) 土壌中の根粒菌と共生し , 空中の 窒
素を養分と して利用で きるようにな っ た こ と , 4) 以上 の形質によ っ て 裸地 に他
の植物 に先駆 けて定着する こ と が で き る ようになり , 生育地を広げた こ と , お よ
び 5) 昆虫の 進 化 と あ い ま っ て 虫媒花と して の 花の構造と機能が よく発達した
こ と に よ っ て 今日見られ るような多数の 種類に分化したと考えられ る ･
マ メ 科 に は次 の 3 つ の 亜科に分類されて い る .
ジ ャ ケ ツイ バ ラ 亜科 (cae s alpinioide a e)
最も原始的 で あり , 窒素固定す る根粒が , 他の 亜科は 95% 以 上 で あ る の
に対 し約 25 % の 種類でしか見られ な い .
ネ ム ノ キ 亜科 (M im o s oide a e)
ネム ノ キ 亜料 の 原始的なも の は ジャ ケ ツイ バ ラ亜科めよう に等片が互 い に
重 ね状 に な る . ジ ャ ケ ツイ バ ラ の 中の 原始的な種類あ る い は , 共通 の祖先
か ら進化したと考えられ る . 他 説 に複数個 の離生す る J亡上皮 が あ る か ら バ ラ
科から進化 したとも い われ て い る .
ソ ラ マ メ 亜料 (papilionoide a e)
原始的なもの は ジ ャ ケ ツイ バ ラ亜科に似ており , ジ ャ ケ ツイ バ ラ 亜科から
進化したと考えられ る . 原始的な族 ･ 属 は木本が多く , 進化が進むに連れ
て 草本が 多く な る . ネ ム ノ キ亜科か ら進化したとは考えられて い な い ･
マ メ 科 の最古の化石が中生代白亜紀から発見されており , こ の 時代 に今日 の熱
帯地 方 に似た環境の も と で発生したと考えられ る . 白亜紀と新生代欝3紀始新世
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の 化石は今日 の ネ ム ノ キ 亜科やジ ャ ケ ツイ バ ラ 亜科 の も の で ソ ラ マ メ 亜科 の 化石
はそれより新し い始新世と漸新世か ら出現する .
Fig. 16 にル ピ ン 系 ア ル カ ロ イ ドを含有するソラ マ メ 亜料 の 系統樹 の 一 部を示
す . ル ピ ン 系ア ル カ ロ イ ドはソ ラ マ メ 亜科の 最も原始的な 10 連に見られ る と報
告されて い る . ル ピン 系ア ル カ ロ イ ドを指標とする , ケ モ タ キ ソノ ミ - 的な考察
を加える こ と に よ っ て , ソ ラ マ メ 亜科 の連ある い は属 の系統関係が明か となると
思われ る .
GE NIS T E Å監草本 分化の 進ん だ植物群
Lupinus
Cytisus
T H E R MOPS旧 E ÅE
77er m OPSIS
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Sophora
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-
no s ophora
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I
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∫
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∫
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∫
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∫
ca
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′
∫
木本
原始的な植物群
Fig･ 1 6 形態学か ら見たソ ラ マ メ 亜科 の系統樹 の 一 部
分類学上 , Ma a ckl
'
a 属植物は , sopho r e ae(エ ン ジ ュ)連 に分類さ れ る .
Sopho re a e連 に は , 他 に 日本産で はsopho T a属 , 日 本産 で な い も の に は ,
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ca m oe L7 S l
'
d
'
a 属 の ほ か 全部 で1 4種あ る . 形態学的進化を主体に考え る と ,
so
.
phor e a e連 は , 原 始的な部類に入り , Eu cbr e ste a e(ミ ヤ マ ト ベ ラ)連 あ る い は
T he r m opside a e(セ ン ダイ ハ ギ)連 へ と分化して い っ たと考えられ て い る(Fig. 16).
MBa Ckl
'
a a m uz
･
e n Sl
'
s(イ ヌ エ ン ジ ュ)は朝鮮半島 , 中国束北地方にあ る カ ラ イ ヌ エ
ン ジ ュ (M . a m u r ez]sis Rurpecht et Maxim o wicz)の 変種とされ , 学名的にも
(va r. bu e rge ri C. K . Schneide r)が あて られ る . イ ヌ エ ン ジ ュ は我が 国 の山野に
自生し全国各地で広く エ ン ジ ュ と俗称され , 街路樹として植えられ て い る .
M.ta shir o l
'
(シ マ エ ン ジ ュ)は , 沖縄か ら和歌山まで の海岸近くに分布する低木で
あ る . M . flo T l
'
bu nda(ハ ネ ミ イ ヌ エ ン ジ ュ)は , 四国 ･ 九州の山地 に分布す る高木
で あ り , M . flo r l
'
bu nda f. pube s c e L7 S(ケ ハ ネ ミ イ ヌ エ ン ジ ュ)が小葉 の嚢にね た
毛を密布すると こ ろ で2種を区別して い る .
ル ピ ン 系 ア ル カ ロ イ ドの 中で特異な構造を有する kura r a mine, m a m a ni e,
13β- hydr oxym a m a ni e, ts uku shin a血 n eな どはそ の生合成上 の関連か ら
cytisin e
- a n ag yrine型 に含め る と , ル ピ ン系 ア ル カ ロ イ ドは , 構造的 に2環式の
1upinin e型 , α - pyrido n e環 を有す るcytisin e- an agyrin e型 , 4環式 の
1upa nin e- spartein e型 , 4環 式の m atrin e型 , piperidin e型 お よび
indolizidin e- pyrr olizin e環 を有す る c am o e nsidin e型 に分類する こ と が出来るが ,
o r m o sia 型 の ル ピン系ア ル カ ロ イ ドも存在す る が , 日本産 マ メ科植物か らは検出
され て い な い(C ha rt1 2).
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O R
lupinin etype
R
■
m atrin etype
｢予
し _”
N R
R
'
cytisin e- a n agyrin etype lupa nin e
- spa rtein etype
N
I
R-
N
I
R
pipe ridine type
Cha rt1 2
c a m o e n sidin etype
日本産 マ メ科植物の 含有する ル ピ ン 系 ア ル カ ロ イ ドを 基本骨格別に分類し , 各
植物における分布を示 したも の が次のTab[e 18 であ る .
こ の 基本骨格 の分類からみると , M a a ckl
'
a 属植物は , Sopho T a(エ ン ジ ュ)属 お
よ びEu chT e Sta(ミ ヤ マ ト ベ ラ.)属に 多く含享れ る m atrin e型 の ア ル カ ロ イ ドは検出
されな い が , そ の 他 の型の ア ル カ ロ イ ドを全て産生する . 一 般 に , spa rtein e型 ,
cytisin e型 の ア ル カ ロ イ ドは広く分布するが , 1upinin e型 の ア ル カ ロ イ ド は最も分
化 の進んだ連と考えられて い る Ge niste a e連の 主 にLupl
'
n u s属 に 見 ら れ る(Cha rt
1 2). Ma a ckia 属植物は , 1upinin e型の ル ピ ン系 ア ル カ ロ イ ドを含有 して い る .
ま た
, 特 に注目す べ き点は , Maa ckia 属植物 は , pyr r olidin e部 分 あ る い は
indolizidin e部分 を有す る (-)- c a m o
､
e n,sidin e, (＋トta shiro mine, (＋トm a a ckia nin eな
どの ア ル カ ロ イ ドを含有する こ とで あ る . こ の 型 の ア ル カ ロ イ ドは , 外 国産 の
Sopho r e a e連 ca m o e n sl
'
dl
'
a(カモ エ ン シ ジ ア ) 属植物で見 い 出され て い る が , こ の
l
植物 は , Ma a ckl
'
a 属植物と こ と なり通常の ル ピ ン系ア ル カ ロ イ ドは含有 しな い .
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Table 18 日本産 マ メ 科植物申 に於け る ル ピ ン 系ア ル カ ロ イ ドの 分布
Type of Alkaloids
Legumin otlS Plants
Gen era Species(和名/ 産地)
rn atdne sputei舵 an &gyn 冊 qtisi此 lupiBine piperidine
･萱
貞
局
a
･B
善
畠
くJ
.a?
ロ
亡づ
cd
∈
笥
>
･書芸昔
.
･B青竜
笥
畳毒畳董篭
A)
葛･B
Sopho ra
s. Jbv es ceTFS(ク ララ) ＋＋＋＋＋ ＋ ＋＋ ＋ ＋＋ ＋
s toT21e出わsa (イ ソ フジ) ＋＋ ＋＋＋ ＋ ＋ ＋＋ ＋＋ ＋
s. /m n cheぬ'u7 ( ツタシム レス ズメ) ＋十 ＋ ＋十＋ ＋＋ ＋ ＋
s. m oLLis (パ キス タ ン産) ＋＋ ＋ ＋ ＋ ＋＋＋ ＋ ＋
s. c吻 MPryEh2 (ハ ワイ産) ＋＋ ＋＋＋ ＋ ＋ ＋ ＋ ＋
s. s ec andtPora (パ キス タ ン塵) ＋ ＋ 十 ＋ ＋ ＋
s. se cudTjTora (エ ジプト塵) ＋ ＋ ＋ ＋ ･トH ･ ＋ ＋＋
s. e37gLLa (タイ魔)
T he r m叩 SIS
T. Lupinoktes(セ ン ダイ ハ ギ)
＋ ＋ ＋＋ ＋＋＋
＋ ＋ ＋ ＋ ＋＋ ＋ ＋
I:ch(n eTLff (ク ソ エ ン ドウ)
Baptisia
B. aLAfblaG
'
s (ム ラサキセ ンダイ ハ ギ)
Ech in o sophor&
E kore e 榔L
'
s (イヌ ク ララ)
＋ ＋ ＋ ＋ 十十十 ＋＋ ＋
＋ ＋ ＋＋ ＋
＋ ＋ ＋＋ ＋＋＋
M a & ckia
M. aLt(〝reTLfLF (イヌ エ ン ジ ェ)I
” . ぬsh iyoL
. (シマ エ ンジュ)*
M .Jhn
'
bmba (ハ ネミイヌ エ ンジ ュ)*
f.pabes ceTLf(ケ ハ ネミイヌ エ ン ジ ュ) *
Eu chr eざt&
Ejapo7W
'
czz (ミ ヤマ トベ ラ)
＋ ＋ ＋ ＋ ＋ ＋ ＋
＋ ＋＋＋ ＋ ＋＋ ＋ ＋ ＋ 十
＋＋ ＋＋＋ ＋ ＋ ＋ ＋ ＋
＋ ＋ ＋＋ ＋ ＋＋ ＋ ＋ ＋
＋ ＋＋ ＋ ＋ ＋
E. fo rm osa 御
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注 1
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比較の ため 一 部外国産植物を含む｡
＋ 印壮稔塩基申の 大凡の含量 を示す｡
*印は本論文の 研究対照にした植物で ある
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こ の ような観点か ら ト)-1u sitanin e, (-)- c a m oe nsidin e, m a a ckiamin eな どが ,
M a a ckl
'
a 属 植物に特徴的で ある .
Ma a ckia 属植物 は , ケ モ 夕 キ ソ ノ ミ - 的に はm atrine 型 ア ル カ ロ イ ドを含有せず
1upinin e型 の ア ル カ ロ イ ドを含有す る こ とか ら , sopbo r e a e(エ ン ジ ュ)連 よ り も上
の Tbe r m opside a e(セ ン ダイ ハ ギ)連とGe niste ae(ゲ ニ シ 夕)連 の 中間に位置する こ
と が考えられ る(C hart1 3). しか し , M & a ckl
'
a 属 植物は , (-トIu sita nin e,
(-)- c a m o e n sidine, (＋)- m a a ckia min eお よび(＋)-ta shir o min e
■
等 の Ma a ckl･a 属 に特徴
的な ア ル カ ロ イ ドをも含有す る こ とか ら , 従来 か ら あ る ケ ミ夕キ ソノ ミ - の カテ
ゴ リ ー に は属 さ な い 植物群 で あ る .
こ の よう .な 点か ら も Ma a ckia 腐植物は興味深 い植物で ある .
A dv an ced
GE N IST E A E
Lapin ns
qJii
'
s u s
T HER M O P SID E A E
The n n opsIS
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Lupininety pe
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結 蘇
著者は , マ メ 科植物が含有す る ル ピン 系 ア ル カ ロ イ ドに関する 化学的 ･ 生化 学
的研究の 一 環 と して 日本産 マ メ科 に属する Maa ckl
'
a (イ ヌ エ ン ジ ュ) 属植物の 全
てで ある M. a m u r e n sl
'
s(イ ヌ エ ン ジ ュ), M . flo n
'
buL3da(ハ ネ ミイ ヌ エ ン ジ ュ),
M . flo n
'
bu nda ど. pube s c e n s(ケ ハ ネ ミ イ ヌ エ ン ジ ュ) お よび M . ta shl
'
T Ol
'
(シ マ エ
ン ジ ュ) 中の ア ル カ ロ イ ドに つ い て検討した .
研究対象と した4種 の Ma a ckl
'
a (イヌ エ ン ジ ュ)属植物か ら1 2種 の既矢口ア ル カ ロ
イ ドと共 に新 ア ル カ ロ イ ドと して(＋トta shir o min e, トトc a m o e n sidin eと そ の
〟 - o xide体 , (＋)一 皿 a a cki･a min e, (-ト1u sita nin e, (＋)- 1叩 -hydr o xym a m a ni eお よび
(- ト1 2,1 2
-
- m ethyle n edicytisin eを単離し , それ らの構造を決定した . 新 ア ル カ ロ
イ ドの(＋トta sbir o min e, トトc a m o ensidine, m a a ckiamineは 同 一 植物内に含有され
る興型杓な ル ピ ン系ア ル カ ロ イ ドで あ る(＋)- epilupinin e, トト1upanin e,
a m m ode ndrin eのquin olizidin環 あ る い はpiperidin e環 がindolizidin e環 ある い は
p yr r olidin e環 に置 き換わ っ た ア ル カ ロ イ ドで あ る . それ らの絶対配置 もそれぞれ
対応する(＋)-ta sbiro mineは(十トepilupinin e, トトc a m o e n sidin eは(-)-1upa nin eと同 じ
で あ る こ と を明かと した . (-トLu sita nin eは , 全 ての Ma a ckja 属植物 に含有され ,
他 の 日本産 マ メ科植物で は確認されて い な い 成分 で , Ma ackl
'
a 属植物 に特徴的な
ア ル カ占イ ドであ る . ま た , その 絶対配置は同 じIupinin e型の(＋)- epilupinin eと 同
じ こ と を明かと した . (＋ト1叩 - Hydroxym a m a ni eの 絶対配置をⅩ 線結晶解析に
よ っ て決定 し , (＋ト13β- Hydr o xym am anin eの 絶対配置は共存する(- トbaptifolin e
と 同 じ で あ る こ と を明か とした . こ の こ とか ら , 同様な構造的関連性を有す る
(＋トku r a r a min e と トトⅣ - m ethylcytisin e, (＋)- m a m a ni eと (-トa n ag yrin e ,
トトpohakulin e と トト1upa nin eに つ いても絶対配置を含めた構造上 の 関連性を持 つ
と推察された .
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また , 絶対配置を考慮した構造上 の関連性から新 ア ル カ ロ イ ドの 生合成機構に
つ い て も考察を加え , Ma a ckl
'
a (イ ヌ エ ン ジ ュ) 属植物は , (＋)- ta shir o mine,
(-)- c am o ensidin e,(＋トm a a ckia min eの よ う に分 子内 にindolizidin e環 あ る い は
pyr rolidine環を有する ア ル カ ロ イ ドをも産生す る こ と か ら , M a a ckl
'
a 属 植物はア
ミ ノ酸源と して し1ysinの か わ り にし or nithin eを も利用できる こ とを推察 した .
(＋)- 1 3β- Hydr o xym a m anineの 絶対配置 は共存する(-)- baptifolin eの N l- C IO 結合
が酸化的に閲裂 した構造 に対応して い る . こ の こ と か ら ,
(＋ト1叩 - hydr o xym a m a nin eは , (-)- baptifolin eか ら生合成され る と予想 した . さ
ら に , (＋トku r a r a min eが トトⅣ - m ethylcytisin eか ら , (＋トm a m a ni eが
(-)- a n agyrin eか ら , (
-)-pohakulin･e が(-)-1upa nin eか ら生食成され る の も同様の
経路 で代謝され て生合成されたと推論 で きた .
ま た , 本研究 で は , 得 られ た ル ピ ン 系 ア ル カ ロ イ ドの構造的な分類を試 み た .
日本産 マ メ科植物は, 含有する ル ピ ン系 ア ル カ ロ イ ドか らm atrin e型 を含む群 ,
m atrin e型 を含まな い群 , 1upinine 型を含む群に大きく分類 で きる . こ の うち
m atrin e型の ル ピ ン系ア ル カ ロ イ ド は , 分類学上原始的な植物群から見 い 出され
る ･ 反対 に , 1叩inine 型の ア?レカ ロ イ ドは分類学上 より上位に位置する植物群か
ら見 い 出され る . M& a ckl'a 属 植物が属す るSophore a e連植物群 は , 分類学上原始
的とされ , m atrin e型の ル ピ ン系 ア ル カ ロ イ ドを含有する こ と が多 い . しか し ,
Ma a ckl
'
a 属 植物はm atrin e型 ア ル カ ロ イ ドを除く全 て の 型の ル ピ ン系 ア ル カ ロ イ
ドを含有する . 加 えて , Ma a ckl
'
a 属植物は , p yr r olidin e環 あ る い は ,
inqoli2:idin e環 を持 つ ア ル カ ロ イ ドを も含有する こ と か ら新し い 分類位置が必要
で あると思 われる .
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実 験 の 部
Ge n eral M ethods
融点測定は , 柳本融点測定装置を使用した . 融点 お よび沸点 は , す べ て 末補正
で あ る . 赤外線吸収(I R)ス ペ ク ト ル は , 日 立 2 1 5型 を使用した ･ 核磁 気共鳴
(
1
H - N M R,
13
c- N M R) の 測定は , 日 本電子(J EOL)J NM - GSX 2 70お よび
J N M_ GX 4 0 0を 使用 し , T MS(tetram ethylsila n e)を 内部標準と した 8値(ppm)を用
い た . なお 略号 は次の よう に した ;s = singlet, d= do ub let, t= triplet, q=qu artet,
m - m ultiplet, br - br o ad･ 質 量(MS)ス ペ ク トル は , 日本電子(J EOL)J MS
- D 3 0を使
用 し , 7 0eV dire ct syste m で 測定 し た . 比旋光度は , 日 本 分光D IP 1 8 1 digital
pola rim ete rを用 い て 測定した ･
C br o m ato r a 也
1) T hin Laye rCbr o m atogr aphy(T LC)
s ilic agel(Me r ck, K ie s elselF 254 Type60, 0･ 25m m plate),
Solv e ntsyste m :
A. CH2C 12
B. C H2C l2
C. CH2C12
D
.
Ether
E. Ethe r
: MeOH
: MeOⅢ
: MeOH
: MeO H
: MeOH
:25% N H40 H
:25% N H40 H
:2 5% N H40H
:2 5% N H40E
(90:9:1 v/v)
(43:6:1 v/v)
(4:1 v/v)
(40:2:1 v/v)
(1 7:2:1 v/v)
2) Pr epar ativ eT L C
Silic agel(Me r ck, K ie s elge160F 25 4), 0･ 5m m
3) Colu m nChr o m atogr aphy
s ilic agel c olu m nを 用 い , 充填剤として K ie s elge1 6 0(Me r ck 7 0- 230
m e sh, ま た は 2 3 0- 40 0m e sh)及び wakogel C- 30 0を用 い た .
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4) H igh Pe rform an c eLiquid Chr o m atography(ⅢP L C)
Dete cto r :J ÅS CO I O OⅡ
Colu m n :Licho so rb SilO O(5/上m)4. 6¢ × 2 50m m
下 記の 条件 で測定した .
W a v elength :22 0, 2 5 4, 31 0n m
Flo w r ate :1ml/min.
Solv e nt syste m
E. 1 5% MeO H- Ethe r :5% N H40 H (50 0 . 1 0v/v)
F. 1 5%MeOH - Ether :H20 :25 %N H.O H (500:10
･
･ 3 v/v)
G . 25 %MeOH - Ethe r :H20:25% N H｡OH (500:.20:1 5v/v)
5) Mid dle Pr e s sur eLiquidCbr o m atogr apby
Gla s s c olu m n(1 0¢x2 50m m, Kyo shin)を用 い , 充填剤はsilic aGelCQ-3
(wako, 30 - 50メ上m) を使用した .
ま た はLoba rColu m n(Me r ck, 40 - 6 3〃 m) サイズA及び B を使用した .
6) GasLiquid C br o m atogr apby(G L C)
G Cは日 立2 6 3- 3 0型 を使用した .
Colu mn :2% OV - 1 7(8 0- 1 0 m e sh, G Ls cie nce), gla s s3m m X 2m
Dete cto r :F‥D, Ca r ria rga s :N2
7) 最色試薬
a) Dr age ndo rff
-
s r e age nt (日本薬局方 に準じて調整した) I
b) Iodoplatin ate re age nt (H2PtCl6- K I溶液) I
c) Ⅰ2 V apO r
d) p- a nis aldehyde- H2S O. r eagent
p- a nis aldehyde
a c etic a cid
c- H2SO4
EtOH
9.2 5m1
3.75 ml
1 2. 5 0m1
3 37. 5 0ml を混和して用 い畠 .
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塩基性成分の抽出方法
総塩基性成分の調整 : 生植物を細切 ( 種子 は粉砕) して , 7 5 % MeO Hを 用 い て
数 回抽出する . 抽出液を合し , 4 0度で減圧濃縮す る ･ 得 られ た抽出液を1 0% HCl
で pH 2-3 と し , CⅢ2C12で 中性
･ 酸性物質を抽出除去する ･ つ い で 水層を
2 5%N H40 H で pH 1 3
-1 4と し ･ c H2C12 で 抽出し ア ル カ ロ イ ド画分 とす る ･ さ ら
に , 残 っ た 水層を水冷下, K2C O, を ほ ぼ飽和するまで加え , 水層 が ド ラ
ー ゲ ン ド
ル フ 試薬 で 呈 色 しな く なる ま で C H2C12 で 抽出す る ･ 有 機層を合 し･ Na2SO4で 乾
燥後 , 濃縮 し , 得 られ た シ ロ ッ プ状の残査を総塩基性成分とする ･
ア ル カ ロ イ ドの分離 ･ 精 製
主 にS ilic agel c olu m n(C H2C l2:M eO E:28 %N H40H溶媒系)を使用す る ･ 溶 出す る
成分をT L C, G LC お よび HP LCを併用して モ ニ タ
ー する ･ 混合fr action に つ い て
は , さ ら に Silic agel c olu m nを繰 り返し , 最終的 に分取Ⅲp LC あ る い は 分取T LC
を用 い て , ア ル カ ロ イ ドを精製す る .
ア ル カ ロ イ ドの 定量
各標品の 検量線を作成し , HPLC ま た は G LC で 行 っ た .
第 1章 第 1節の 実験
ト 1 - 1) の 実験
イ ヌ エ ン ジ ュ の 葉部の 塩基性成分
198 6年 5 月千葉県館山市にある千葉大学薬学部薬用植物園館山圃場 で採集
した新鮮 な菓1. 9 Kgの 7 5%EtO H エ キ ス か ら常法 に従 っ て総塩基性成分 7･ 6g
(o. 4 0%/fr. wt.)を得 た . 総塩基性成分 をsilicagel Colu m nCbr o m atogr ophy, T LC
などを併用 して主塩基性成分 , (＋トsparteine(1 , 1. 5%), (-)llupanine(2, 1 0･ 3%),
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5,6- dehydr olupanin e(3, 0･ 1%), ト)
- cytisine(4, 4 5･8%), (-トa n agyrin e(8･ 6･3 %),
(-)-lu sitanin e(頂2, 1 1･ 5%), a mm ode ndrin e(巧3, 2･ 7%)お よび (
-)- c a m o e n sidin e
(巧鵡, 4. 8 %) の 計 8 種 の 塩基性成分を分離し , 確認 し た ･ これ らの 塩基性成分
の構造 は教程の 溶媒 に よ る T L C, ⅢP LC, GLC , mp, 【α】｡, M S, IRな どの 各種
機器分析によ っ て 決定した .
1 - 1 - 2) の 実験
イ ヌ エ ン ジ ュ の 枝部 の塩基性成分
1 9 84年 9月 千乗県館山市千葉大学薬学部付属薬用植物園館山圃場に て採集し
た新鮮なイヌ エ ン ジ ュ の枝 (1 4. 4 4 Kg) を破砕して 7 5%EtOH エ キ ス か ら常法に従 っ
て総塩基性成分 60g(0. 4 2%/fr. wt.)を得た ･ 総塩基性成分をsilic agelColu mn
chro m atogr ophy, T L Cな どを併用 して主塩基性成分 , (＋トspa rtein e(1 I 0･ 3%)･
(-)-lupanin e(2 , 2 5･ 5%), 5,6- dehydr olupa nin e(3, 0･ 2%)I (
-トcytisin e(4･
28. 4%), (-)- N - m ethylcytisine(5, 0･ 1%), (
-)-rho mbifolin e(7, 0･3%)I
ト)- a n agyrin e(8, 3･ 6 %), (-)- baptifolin e(9･ 0･ 3%), (
-)-1u sita nin e(1 2, 4･ 2 4%),
a m m ode ndrin e(1 3, 1. 0%) お よび トトc a m oe n sidin e(1 4, 17･ 8 %) の 計 1 1種の
塩基性成分を分離し , 確認 し た . これ らの塩基性成分の 構造は数種の 溶媒 に よ る
T L C, H P L C, GLC, mp , 【α】D , MS , IRな どの 各種機器分析 に よ っ て決定 した ･
さ ら に , (＋)- 13P- hydr o xym左m a nin e(1 7, 1･ 7%)を は じめ て分離した ･
a) イヌ エ ン ジ ュ か ら の トト1usita nin eの 分離
イ ヌ エ ン ジ ュ の 枝部の 総ア ル カ ロ イ ドを中庄カラム ク ロ マ トグラ フ ィ
ー に付 し ,
cH 2Cl2 - M eO H
- c - NH40H (4 3:6:1) から(43:9:1) ま で極性を高くして溶出す る ･
(-)- Lu sitanin eは C H2C 12- M eOH I C - N H.O H(43:7･ 5:1) に て 溶 出 した フ ラ ク シ ョ ン
に(-トcytisin e, a m m ode ndrin e, c a m o e n sidine と共に存在した ･ こ の 混合 フ ラク
シ ョ
ン を 中庄 カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー に付し , Ethe r- M eOH - cI N H40 H(57:2:1) か ら
(4 7:2:1)ま で極性を高く しなが ら溶出す る ･ トト1u sitanin eは , a m m ode ndrin e,
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c a m ｡ en sidin eと共 に存在した . さ ら に , こ の フ ラ ク シ ョ ン を分取用 T L C(展開溶
煤) Ethe r- M eO H- c - N H40 H (1 7:2:I) を伺 い て 分離
･ 精製 し た ･ (-)- Lu sita nine
を4 4m苫 得 た .
b) (＋ト13P凋 ydr oxym am anin eの 分離精製
1984 年 9 月 上旬に採取したイ ヌ エ ン ジ ュ の 枝 の総塩基生成分(14.01g)を中庄
ク ロ マ トグラ フ ィ ー (シ リ カゲ ル) に付し , cH2C12:M eO H: c- N H｡0 Ⅲ(4 3:6:1) か
ら (4 3:9:1) ま で極性を高くし 2 0m げ つ 溶出する . (＋ト1 3β-hydr o xym a m anine は
(43:6:1) に て 溶出した フ ラク シ ョ ン に , (-トbaptifoline と ともに存在 した . こ の
混合 フ ラク シ ョ ンを ア ル ミ ナ カ ラ ム (溶媒 c6H6:M eOH 8:1 - 8:1. 5) で 溶出する .
(＋)-1 3β- hydroxym am a nin eの 混 合 し た フ ラ ク シ ョ ン は , (8:1･ 5) にて 溶出 した ･
さ ら に こ の フ ラ ク シ ョ ン を n - hex a n e, ethe r, be n z e n, a c eto n e, CH2Cl2 の 順 に温浸
して , de c a nt する . (＋)-13β- hydr oxym a m a nin eの rich フ ラ ク シ ョ ン は , C H2C 12
に存在し , こ の 画分を シリ カゲ ル カ ラ ム (Mer ck, type - 6 0, 230- 40 0m e sh, 1 20g)
に付し , c H2C l2 :M eO H: c- N H40 H(3 9:1 0:1) で 溶出し , 25mlず つ 集め る . 分離 し
た (＋)- 13β-hydr o xym am a nin eの 溶出した画分を分取用 T LC (P K5F Silica gel,
w hatm a n, 1. Om m)溶媒として , ethe r :M eOH: c- N H.OH (15:4:1) を用 い , 精製 し
た . 2 3 8m g の 無 色 の 結 晶 と して (＋ト13β- hydroxym am anin eを 得 た .
1 - 1 - 3) の実験
イ ヌ エ ン ジ ュ の 花部の塩基性成分
1987 年 8 月 上旬千葉市と市原市で採集した新鮮なイ ヌ エ ン ジ ュ の 花部
(1.6Kg) を粉砕 して , 7 5 % EtO H で 3 回冷浸す る . 浸煎液を約4 0
o
で 減圧濃縮し ,
得 ら れ た 水性の エ キ ス を1 0%H C lで酸性と し中性 ･ 酸性成分をcH2C12 で 抽 出除
去 し, 水 層を c- N H｡O H で 塩基性と し , c H2C12で 3 回抽出する . さ ら に水層に水
冷しなが ら , K2CO3 を飽和にな る ま で加え , cH2C l2 で 3 回抽出する . CH2C l2 層
を合わせ , 無水 の Na2S O｡ を用 い て乾燥 し , c H2Cl2 を 減圧留去す る . 総塩基性成
一78-
分を7. 1g(0.4 4%/fr. v t.) の 収率で得た ･
上 記 の塩基性成分 4.Og を各種の 溶媒を用 い る シリ カゲル カ ラ ム ク ロ マ トグラ
フ ィ ー , 分取用 T LC を用 い て , (＋トspa rtein e(瑠, 1 0. 9%), ()-lupa nin e(2,
4. 391o), (-)- cyisin e(為, 6･ 8%), (-トN - m ethylcytisin e(5, 4 2･ 0%), (
-トan ag yrin e(8,
8. 0%), ト)- rho mbifolin e(9, 2. 0%), (-)-1usita nin e(巧2, 0･8%), a m m ode ndrin e
(巧3, 0. 9%), (-)- c a m o en sidin e(瑠4, 14. 1) の 計 10種 の既知塩基性成分ととも に
天然で は初め て の m a a ckia min e(16, 0.3 %) を分離した ･
a) Ma a ckia min e の 分離と精製
19 87 年 8 月 上旬に採集したイ ヌ エ ン ジ ュ の 花部 の総塩基性成分を シ リ カゲル
カ ラ ム(Mer ckty pe-6 07 0- 23 0m e sh 2 5 0g) で1% MeO 臥 C H2Cl2: C
- N H.O H(50 0:1)
か ら1 0 %MeO H- C H2C12: C- N H40H (50 0:1) ま で極性をあげ, 5 0m げ つ 画 分す る ･
m a a ckiamin e は 5 %MeOH -CH2Cl2: C- N H40B (500:1) にて 溶出した フ ラ ク シ ョ ン
3 02_376 か ら a m m ode ndrin eと と も に確認された . こ の 混合 フラ ク シ ョ ン
(1 4 2mg)を シ リ カゲ ル カ ラ ム (Mer cktype 2 3 0
-4 0 0m e sh
,
1 2g)･ 溶媒 と して
Et20‥MeOH: a
- NH40H (36:3:1) を用 い て , 20mlずつ 画分する ･
そ の 結果 , m a a ck ia min eの ricb fr a ctio n2 2-40(3 5mg) を得た ･ そ の フ ラ ク シ ョ
ン を分取T L C(P K 5 F Silic agel, W hatm a n, i.Om m), 溶媒 に
J
cyclohex a n e :diethylamin e(7:3)を用 い て ･ 精製 し 1 3mg の m a a ckia min eを得た ･
ト 1 - 4) の 実験
ハ ネ ミ イ ヌ エ ン ジ ュ の 枝部の塩基性成分
ハ ネ ミ イ ヌ エ ン ジ ュ は1985年7月 熊本県水俣市袋中学跡で採集した新鮮な枝95g
を 75 %MeOH で 抽出し MeOH エ キ ス か ら常法 に従 っ て総塩基性成分
o.6g(0. 64%/fr･ wt･)を得た ･ 総塩基性成分を , S ilic agel Colu m nChr o mよtog
r aphy,
T LC な ど を併用 して塩基性成分で ある(＋)- spa rtein e(1, 8･8%), ト)- cytisin e(4,
5 2. 9%), (-)- N - m ethylcytisin e(5, 2･ 7%), (
-)- N -fo r mylcytisin e(6･ 0･ 5%),
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(-トan ag yrin e(8, 1 2･ 2%), (
-)- baptifolin e(9, 0･ 3 %), (
-トIusita nin e(頂2, 1･ 7%) お
よび a m m .dendrin e(1 3, 0. 7%) の8種の 既知 の 塩基性成分 を分離 , 確認 し た ･
これ らの 塩基性成分 の構造は数種 の溶媒 に よ る T L C, ⅢP LC, GLC , mp , MS,
[α]D , IRな どの 各種機器分析 に よ っ て 決定した ･
ト ト 5) の実験
ケ ハ ネ ミ イ ヌ エ ン ジ ュ の 枝部の 塩基性成分
ケ ハ ネ ミ イ ヌ エ ン ジ ュ は 1985 年 7 月熊本県芦北郡鶴来山で採集 した新鮮 な枝
6 59gを 7 5% MeO H で 抽出し MeOH エ キ ス か ら常法 に 従 っ て 総 塩 基性成分
3.2 3g(0. 4 9%/fr. wt.)を得 た ･ 総塩基性成分をsilic a gel Colu m n
c hr o m atogr aphy, T LC な どを併用して塩基性成分である(-)- cytisin e(4 , 28･ 0%),
(-)- N - m ethylcytisin e(5, 6. 2%), (-トN -fo rmylcytisin e(6, 0･ 7%),
(-)- rho mb ifolin e(7, 4. 7%), (＋)- epiltlPinine(10, 26.5%), (
-)-1u sita nin e(1 2,
28.1%), a m m ode ndrin e(1 3, 1. 3%) お よ び (-)- c a moe n sidin e(1 4, 0. 3%) の 8 種
の 既知 の 塩 基性成分を分離し , 確認 した .
これ ら の 塩基性成分 の構造は数種の溶媒 によ る T LC, HP LC , GL C, mp , 【α】｡ ,
M S
,
IRな どの 各種機器分析に よ っ て 決定 した .
ト 1 - 6) の実験
ケ ハ ネ ミ イ ヌ エ ン ジ ュ の 葉部の 塩基性成分
ケ ハ ネ ミ イ ヌ エ ン ジ ュ は 1985 年 7 月熊本県芦北郡鶴来山で採集 した新鮮 な乗
31 8gを 75% MeOH で 抽出し MeOE エ キ ス か ら常法 に従 っ て 総塩基性成分
4.36g(1.3 7%/fr. w t.)を得 た . 総塩基性成分をsilic a gel Colu m n
cbr o m atography , T LC などを併用して塩基性成分である(-)- cytisin e(4 , 29.8 %),
(-)- N - m ethylcytisin e(5 , 0. 2%), (＋)- epilupinine(10 , 3 8. 5%), (-)-1usitanin e(12,
30. 3%), a m m ode ndrin e(1 3, 0. 5%) お よび (-トc a m o e nsidin e(1 4, 0. 4%) の 6 種
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の 既知 の 塩基性成分 を分離し , 確認 した .
こ れ ら の塩基性成分 の構造 は数種の 溶媒による T L C, お よび H P LC, ¢LC,
mp, 【α】｡ , M S, I Rな どの 各種機器分析 に よ っ て 決定した ･
1 - 1 - 7) の 実験
シ マ エ ン ジ ュ の 枝部 の塩基性成分
熊本県芦北郡芦北町女鳥海水浴場で採集した M . ta shl
'
TOl
'
の 枝部 1.2 Kg か ら常
法 に し たが っ て ア ル カ ロ イ ドを抽出した(5.86g O. 49 %/fr. wt.). こ の 総 ア ル カ ロ
イ ドを カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー (Si- ge1 2 3 0- 4 0 0m e sh, 5 0 0g) に 付 し , c王i Cl3
か ら 1 5% MeO H- C HC13 ま で極性を あげ, 溶出す る フラ ク シ ョ ン を 1 0 0mlず つ 集
め る ･ 2% MeO H- C H Cl3(1 C), 3 % MeO臥 C HCl3(2 C) か ら (-)- rho mbifolin eが
1 53mg(2. 90 %/total base)が溶出した ･ 5% MeOH -CHC13(0･ 5 9), 7%
MeOH - C HC13(0･ 5 e) か ら (-)- a n agyrin eと (
-)- N - m ethylcytisin eの 混合 した フラ
ク シ ョ ン (2 5 5mg) が溶出 した . 1 0% MeO H- CHC13(1･ 42) か ら
(-トN -fo r mylcytisin e に富 む フ ラ ク シ ョ ン が 流出した ･ こ の フラ ク シ ョ ン は 分
取 H P LC, 展 開溶媒は 1 5% Meo 託in ethe r- H20- c- N H40 H 5 0 0:1 0:3 を 用 い て 精製
し , (-)- N - m ethylcytisin e6 5mg(1. 1% total ba s e) を得た ･ 10 % MeOH -CHCl,
(3,5C)で流出した フ ラ ク シ ョ ン 1946mg(33.2%) は (-トcytisin eで あ っ た ･ 15 %
Me
'
o H- C fI C l3(1･ 5 e), 20% MeOH - C H C13(3･ 0 2) で溶出した (.)- epilnpin e に富ん
だ 2 4 2 2mg の フ ラ ク シ ョ ン は 再びカ ラ ム ク ロ マ トグラ フ ィ
ー (MeO H:CH2Cl2
1:4) に付し , (＋)- epilupinin e に 富む フ ラ クシ ョ ン (33 1mg),
(＋トepilupinin e(1 02mg), (-トcytisin e(666mg) に , 分離 した ･ (＋トepilupinin eに
富 む フ ラ ク シ ョ ン は 分収用 の T L Cを用 い て , a mm ode ndrin e(7mg),
(-)-baptifolin e(5mg), (-)-lusita nin e(5 8mg), (＋)
- epilupinin e(24 5m g)に 分離した ･
次 の 20% MeOH -CIi C 13(3. 5 P)で流出する (-)-1u sita nin e に富 む フ ラ ク シ ョ ン
(6 0 9mg) を再度 , カ ラ ム ク ロ マ トグラ フ ィ
ー (S ige1 2 3 0-400m e sb, 占og, 展 開溶媒
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‥cH2C12
- M eOⅠi- c- N I耳40 H90:9:1) に付し , (-)-lu sita nin e2 44mg と
(＋)- epilupinin e に 富ん だ フ ラ ク シ ョ ン(1 54mg) に 分 け られ た ･ (＋)- epilupinin e に
富 んだ フ ラ ク シ ョ ン を分取用 の T L C, 展 開溶媒:(c2H 5)20- M eO Ⅰ耳- c- N H40H
1 7:2:1) で分離し , (＋トta shiro min e(2.Omg), (＋)- epilupinin e(9 2mg),
トト1u sita nin e(l lmg), お よ び ト)- cytisin e(5mg) に 分離した ･ M eO H で 流 出 し た
(＋)- epilupinin e に 富ん だ フ ラ ク シ ョ ン(1 2 7mg) を再度カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー
に付 し(＋)- epilupinin e34mg と (-トcytisine に 富ん だ75mg め フ ラ ク シ ョ ン に 分離
した . 更に(-トcytisin e に 富ん だ フ ラク シ.ヨ ン を ア ル ミ ナ カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー (展開溶媒 : benze n- M eO Ⅲ 9:1)に 付 し , ト)- c am o ensidin e(7mg),
(-トcam o ensidin e〟 - oxide(15mg) を得た .
1 - 1 - 8) の 実験
シ マ エ ン ジ ュ の 菓部 の 塩基性成分
シ マ エ ン ジ ュ は 1 985 年 7 月熊本県芦北郡芦北町女鹿海水浴場で採集した新鮮
な菓457gを 75 % MeO H で抽出し MeO H エ キ ス か ら常法 に従 っ て 総塩基性成分
3･3 8g(0･ 7 3%/fr. w t.)を得た . 総塩基性成分をsilic a gel Colu m n
C hro m atogr aphy, T L Cな どを併用して塩基性成分で あるトトcytisin e(4 , 2 0. 3%),
(-)- N - m ethylcytisin e(5, 1･ 1%), (-トN -fo r mylcytisine(6, 0. 2%), (-)- a n ayrin e(8,
0･3%), (＋)- epilupinine(1 0, 59. 4%), (-)-1u sita nin e(1 2, 16. 5%) お よび
(-)- c a m o e n sidine(1 4, 0. 2%) の 7 種の 既知 の塩基性成分を分離し , 確認 し た .
これ らの 塩基性成分 の構造は数種の 溶媒によ る T LC , H P LC , G L C, mp, [α】｡ ,
M S
,
I Rな どの 各種機器分析によ っ て 決定した .
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第1革 第2節の 実験
1 - 2 - 1) の 実験
(＋)- Ta shiro min e(1 瑠)
淡黄色 の 油状物;[α】｡
22
＋2 4. O
o
(c= 0. 0 5, Eto n). H R- M S:Fou nd 1 5 5. 1 3 07,
Calcd fo rC,H17NO(M
'
)1 5 5. 1 309. M Sm/z(%):1 5 5(M
＋
,
63), 1 54(6 5), 1 3 8(97),
1 2 4(6 0), 1 1 0(2 0), 97(6 8), 9 6(1 0 0), 8 4(4 3), 8 3(4 6), 8 2(1 8), 6 9(4 3).
1
臥 N M R8(CDC13):3.64(1 H, dd, J= 10. 4, 4. 6Hz, 10- H), 3.48(1 H, d d, J= 1 0.4,
6. 1 Hz
,
10- H), 3.1 0(1‡‡, d d, J= 6.7, 4. 3 Hz), 3. 05(1 H, d d, J= 9. 2, 2. 4 Hz),
2. 1 -1. 4(1 2 H, m), 1.05(1 H, d d d d, J= 1 1. 8, l l.8, l l.8, 4. 5 Hz).
13
c - N M R: Table
5を参照 .
Ta shir o min eの 合成
a) 5- Hydroxym ethyl-1 - a z a- bicyclo【4,3, 0]n o n a- 6,8-die n e(2 2)
H R- MS: Fou nd 1 5 1. 0 97, Calcd for C,H 15NO(M
'
)1 51.101 5. MS m/z (%):
151(M
＋
,
2 2), 1 2 0(1 0), 1 1 8(1 7), 1 0 5(3), 9 1(4), 8 0(4), 6 5(3), 4 1(3). I R(C C l｡)
3 4 6 0
,
2930, 2860, 1450, 1 30, 1 0 8 0, 1 030, 7 0 c m
-1
･
1
H - N M R 8(C DC13):
6. 5 1(1 H, m), 6. 0 0(1 Ⅲ, t, J= 2. 5), 5. 8 8(1 H, m), 4. 0- 3. 8(3 H, m), 3. 74(1H , dd,
J= 1 0. 0
,
5. 4 Ⅲz), 3. 5 0(1 Ⅲ, d d, J= 1 0. 0, 8. 3 Hz), 2.8 8(1 Ⅰi, m), 2. 00(2 H, m),
1.81(1 H, 孤), 1｡ 5 8(1 H, 孤).
b) 5- Hydr oxym ethyl- ト aza- bicyclo -[4,3,0]- non a - 6,8- dien e(2 2)の 水素化
5- Hydr oxy m ethyl- 1- aza - bicyclo -[4, 3,0]- n o n a- 6, 8- die n e(22, 76･ 7mg, 0･ 51m m ol)
を酢酸 16 ml に溶 か し , 触 媒に ptO2 1 3mg を用 い て 6 気圧 , 室温 で 8 時間水素
化す る . 触媒 を波過 して除き , 酢酸を減圧 で留去 して除き , 残さ を s ilic agelカ
ラ ム ク ロ マ トグラ フ ィ ー にか け 2 つ の 化合物(±トta shir o min e(35. 5mg, 45%) と
ta shiro min eの dia stere om e r(2 4. 4mg, 31 %) を得た ･
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c) (±)- Ta shiro min e(” )
1
H - N M R 8(C D C1,):3･ 64(1 H, d d, J= 1 0･ 4, 4･ 6Ⅰiz･ 1 0
- H), 3･ 4 8(1 H･ d d, J= 1 0･ 4,
6. 1 Hz
,
1 0- H), 3. 10(1 ‡‡, d d, J=6. 7, 4. 3Ⅰ耳z), 3･ 05(1 H, d d, J=9･ 2, 2･4 Hz),
2. ト1. 4(1 2 H, m), 1. 0 5(1 H, dd d , J= 11.8, l l. 8, 1 1･ 8, 4･ 5H z)I
d) (±トTashiro mine の dia ste r e o m er(23)
M Sa/I(%)1 5 5(M
'
, 55), 1 54(5 1), 1 3 8(M
'
- O H, 7 0), 1 24(5 0), 1 10(2 7), 97(5 1),
9 6(100), 8 4(63), 8.
3(62), 82(2 7), 7 0(3 7), 69(4 1)･
1
臥 N M R8(CDCl3)‥4･ 18(1 H,
ddd, J= 1 1. 0, 4.3, 1.2 Hz, 1 0- H), 3. 7 4(l H, d d d, J= 1 1. 0, 1.9, 1･ 2 Hz, 10- H),
3. l l(1 H, dm , J=9. 2 Hz), 3.0 3(1 H, ddd, J= 9. 2, 9.2, 1. 9H z), 2. 28(1 H, m),
2. 1- 1. 5(1 2 H
｢
, 孤).
1 3c - N M R:Table †5を参照 .
1 - 2 - 2 の 実験
(-)-Ca m o e n sidin e(14)
淡黄色 の 油状物;[α】｡
22
- 73.3
o
(c= 1. 1 3, EtOH). H R- MS: Fo u nd 234. 1 737,
Calcdfor C14H22N20(M
'
)2 3 4. 1 7 3 2. M S m/a(%): 234(M
'
,
9 8), 1 49(2 3), 1 3 6
(91), 1 3 5(82), 1 2 2(1 0 0), 9 6(4 0), 84(5 3).
1
ⅠトN M R:Table 8を参照 .
13
c_ N M R:Tab一e 7を参照 .
トトCa m o e n sidin e〟 - o xide(1 5)
吸湿性 の 結晶, [α】｡
22
- 5 7
o
(c = 0. 79, Eton). In - be a mMS(7 0eV) m/z: 2 5 0
(M
＋
,･2 5), 2 34(M
'
- 0, 61), 23 3(M
'
- O H, 1 0 0), 2 3 2(M
'
- H20, 2 4), 84(6 9). HR - M S
Fo u nd 234･1 729, Calcdfor Cl.H22N20(M
＋
- 0)234. 1 73 3. MS a/z :234(M
'
- 0, 50),
2 3 (M
＋
1 0 H, 5 3), 23 2(M
＋
- H20, 8 8), 13 6(5 0), 135(5 5), 1 34(6 0), 1 2 2(8 2),
1 20(10 0).
1
H - N M R:Tab一e 8参照 . 13c- N M R: Tab一e 7参照 .
ca m o e n sidin eの 合 成
I84_
a) l l,1 2- Dehydr o cytisin e(盈5)
l l-
,
1 2- Dehydr o cytisin e は (- トcytisin eか ら Bohm a n n et al. の 方法 に従 っ て合成
した ･
1
臥 N M R8(C DC1,): 7･8 6(1 H, m , l l- H), 7･ 25(1 H, dd, J = 9･ 2, 6･ 7 Hz,
4 凋), 6. 39(1 H, d d, J = 9. 2, 1. 8 Hz, 3- Ⅲ), 6. 01(1 H, d d, J = 6. 7, 1.8 Hz, 5- H),
4. 33(1 H, d d d, J = 1 5.3,1. 2,1. 2 Hz, 1 0β - H), 3. 93(1H , dddrn, J = 18.3, 3.7,
3. 7 Hz
,
1 3- H), 3. 76(1Ii, d dm , J = 1 8. 3, 1.8H z, 1 3- 班), 3.56(1 H, dd, J = 1 5.3,
5. 5 Hz, 10 a - H), 3. 12(1 H, m , 7- H), 2. 90(l H, m , 9- H), 2. 1 2(1 H, dm , J =
1 3. 5Ⅲ z, 8- Ⅲ), 1, 9 0(1 H, dm , J = 13.5Hz, 8- H)
b) (-)一 1 1α - M ethylcytisin e(2 6a)
新 た にナ トリ ウ ム から蒸留した T H F 3ml に 1 1,1 2- dehydr o cytisin e(5. 2m g,
o.o28m m ol) を懸濁し , m etbyl m agn e siu mbr o mide(1m m ol) の T H F(2ml)の 溶液
を ア ル ゴ ン 雰 囲気, 室温 で加え る . 8 時間撹拝し, 水 3ml を加 えて反応を止 め ,
水層 を浪ア ンモ ニ ア 水で ア ル カリ性にし cH2C12 で 3回抽出する . 有機層を合し,
無水硫酸ナトリ ウ ム で乾燥し , 減圧 下で溶媒を留去する . 残漆を silic agel カラ
ム ク ロ マ トグラ フ ィ ー で 精製する . 溶 媒 はC Ⅲ2C12- M eO Ⅲ(20:1) を用 い , 無色 の
ト)-1 1α - m etbylcyti5in eを (3.3m g, 60 %)を得た ･
【α】｡
23
- 1 08. 7
o
(c= 1. 0, EtOH)I M S m/I(%):204(M
＋
,
1 00)･, 1 6 0(34), 1 4 8(55),
1 4 7(7 8), 1 46(8 0), 134(2 2), 96(60), 58(93).
1
H - N M Rは Table 1 0,
13
c - N M Rは
Table l l参照 .
c) (-)- 1 1α - A llylcytisin e(2 6 b)
新た にナトリ ウム か ら蒸留した T H F IOml.に 1 1,1 2
-debydr o cytisin eの 塩酸塩
(2 03mg, 0.90m m ol) を懸濁 し , allyl m agn e siu m br o mide(1 0m m ol) の T H F(2ml)
の 溶液をア ル ゴ ン 雰 囲気 , 室温で加え る . 8 時間撹拝し,水 3ml を 加え て反応を
止 め , 水層を濃ア ン モ ニ ア 水で ア ル カリ性にし c H2C12 で 3 回抽出する ･ 有機
層 を合 し , 無水硫酸ナ トリウ ム で乾燥し , 減圧下で溶媒を留去す る ･ 残漆 を
silic agel カ ラ ム ク ロ マ トグラ フ ィ ー で精製する ･ 溶媒 は CH2C12- M eO H(2 0:1)
-85-
を用 い , 無色の (-)- 1 1α - allylcytisin eを(48mg, 23 %)得た ･ [α】D
23
-94･ 1
o
(c-
1. 0
,
EtO H). M S m/z(%):2 3 0(M
'
, 64), 18 9(9), 169(2 3), 1 4 8(38)1 4 7(6 3),
14 6(4 1), 1 3 4(21), 84(1 0 0).
1
臥 N M Rは TabBe 1 0,
13
c - N M R は Table l l参照 .
d) トト1 1α -(3,3 - Dim etbo xyprop yl)cytisin e(2Sc)
新た に ナ トリ ウ ム か ら蒸留した T H F 5ml に 11,1 2- debydrocytisin e(8 8. 4 mg,
o. 4 7m m ol) を懸濁し , 3,3-dim etho xypr opyl m agn e siu m bro mide(2m mol) の T H F
(2ml) の 溶液を ア ル ゴ ン雰囲気, 室温 で加える . 6 0時間撹拝し,水 5ml を加 えて
反応を止め , 水 層を演 ア ン モ ニ ア水 で ア ル カ リ性 に し cH2Cl2 で 3 匝I抽出す る .
有機層を合し , 無水硫酸ナトリウ ム で乾燥し , 減圧 下で溶媒を留去す る . 残液蚤
silic agel カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー
･ で 精製する ･ 溶媒 はC Ⅲ2Cl2- M eO H(20:1)を
用 い , ト)-1 1α -(3,3- D im etbo xypr op yl)cytisin eを(26mg, 23 %) を得た . 同 時に
出発原料も 26m g 得 られ た . [α】｡
23
-34.8
o
(c= 0.6, EtOH). I R(C H C l3):
33 7 0(N H), 1 64 0(C = 0)/c m
-1
･ H R- M S Fou nd 292･ 1 7 7 9
,
Calcd fo rC16H24N20,(M
＋
)
2 9 2. 1 7 8 6. M S m/a(%):2 92(M＋ , 10), 2 7 7(1 7), 261(13), 24 5(7), 2 2 9(8 4), 1 8 9
(1 0 0), 160(21), 1 4 8(25), 1 4 7(2 0), 14 6(4 4), 1 1 4(84), 8 2(39).
1
‡トN M Rは
Table lO 参照,
13
cI N M Rは Ta.ble 1 1参照 .
e) ト)-Ca m o e n sin e(2 7)
(-)-1 1α -(3,3- Dim ethoxypr op yl)cytisin e(2 6.-9mg) を 5%H C15mlに溶 か し , 亜鉛
末 100mg を加え , 室 温で 2 時間撹拝する . 無機の結晶 を ろ 過 し て除き , ろ 液 を
溝 ア ン モ ニ ア 水で ア ル カリ性 に し cH2C 12 で 3 回抽出する . 有機層を合 し , 無水
硫酸ナ トリ ウ ム で乾燥し , 減圧 下 で溶媒を留去する . 残壇 を silic agel カ ラ ム ク
ロ マ トグラ フ ィ ー で 精製す る . 溶媒 はc王i2C12- MeO H- 2 5% N H40 H(90:9:1)を用 い ,
無色 の 油状物と して (-トca mo e n sin eを 1 8. Omg, 85% の収率 で得た . 【α]｡
20
- 11 2･9
o
(c- 0･ 5, C H C 13)[1it･
33'
【α】D - 1 0 8
o
(c- 1･ 0, CHC1,)]･ I R(C HCl3): 293 0
(cH)･ 165 0(C - 0)c m
-1
･ = R- MS Fou nd 23 0･ 1420, Calcd fo rC14H18N20(M
＋
)
230. 1 4 19. MS m/z(%):230(M
'
,
3 4), 1 60(7), 1 46(l l), 1 2 2(7), 8 4(1 0 0), 60
-86_
(34)･
1
臥 N M R 8 H(C6D6): 6･ 8 1(1 H, d d, J = 9･ 0, 6･ 8H z, 4 凋), 6･5 4(1 H, dd, J =
9. 0,■1. 5 Hz , 3 凋), 5.4 4(1 H, d d, J = 6.8, 1. 5Hz, 5- H), 4.2 4(1 Ⅰ‡, dm , J =
1 5.4 Hz, 1叩 - H), 3.6 3(1 Ⅲ, d d, J = 1 5･4, 6･1 Hz, lo∝ - Ⅲ), 2･ 4 2(1 H, d d d, J =
1 2. 2, 8.8, 8. 8 Hz, 1 4凋), 2. 32(1 H, dd d, J = 1 2. 2, 8. 8, 2. 2 Hz, 1 4- H), 2. 2 6(1 H,
dd d, J = 1 0. 3, 3. 4, 2.OHz, 16- H), 2. 19(1 H, m , 7- H), 2. 0 8(1 H, d d,J = 1 0.3,
2. 4 斑z, 1 6一 班), 1. 61(1 H, m , 9- H), 1.51(1 H, m), 1.2 7- 1. 08(4 H, m), 0.93(1 H,
dm , J = 13. 2 Hz, 8- H).
13c - N M R 8(C D C l3):163. 7(2- C), 1 50. 8(6-C), 138･ 9
(4- C), 1 1 6. 9(3- C), 1 0 4. 9(5- C), 6 6. 1(1 l-C), 5 5. 1(16-C), 5 5. 0(10- C), 51.8
(1 4- C), 35. 1(7- C), 2 9. 1(9- C), 25. 3(1 2- C), 2 1. 4(8-C), 20. 9(13- C)【lit,
3 3)
,
1 6 4.1(2-C), 1 5 1. 4(6- C), 1 39.2(4- C), 11 7. 2(3- C), 105. 2(5-C), 66.3(1 トC),
5 5.3(16-C), 5 5.1(10- C), 5 1. 9(1 4-C), 35. 2(7- C), 29. 2(9- C), 2 5. 4(1 2- C),
2 1. 4(8- C), 2 0.9(13- C).
f) (-トCam o ensin e(2 7) の 水素化 , (-)- ca m o e n sidin e(1 4)
(-)-ca m o e n sine(8mg)を酢酸 3ml に溶か し , ptO2 を触媒と して室温 , 常圧 で ,
水素化 した . 触 媒 を ろ過して 除き , ろ俄 を減圧乾固する .･ 残液を silic agel カ ラ
ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー で 精製する . 溶媒 はCH2C12- MeOH - 2 5%N H40H (90:9:1)を
用 い , 無色 の 油状物 と して (-)- c a m o e n sidipe(8mg) を得た . こ の 化 合物は
c o- T L C, c o- ⅢP L C, MS,
13
c - N M R
, [α]｡ で 礁認をした .
g) (- トCa m o e n sidin eN - oxide(1 5)(H202 に よ る N - o xide化)
(-)-ca m o e n sidin e(l l. 7m g, 0. 0 5m m ol) を30 %Ⅲ202 溶液 に溶かし , 室温 で 1 5
時間摸拝する . 過 量の H202 を MnO2 で 分解し , M nO2 を遠J[J分離と ろ過によ っ
て 除く . 洩液 を K2C O3 で 強 ア ル カ リ性 に し , c H2C12 で 3 回抽出す る ･ C H2Cl2
層 を合わせ , K2C O3 で 乾燥 し , 減 圧 で溶媒を留去す る ･ 残 っ た残さ をsilic agel
カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー で 精製す る . ( 溶媒; c H2C12 : MeOH :2 8%N H｡O H
9 0:9 :1) 無色 の 油状物質(-)- c a m o ensidin eN 1 0Ⅹide を 1 1. 9mg(収率 95%)
で得た .
-87_
h) (-トCa m oensidin eN - oxide(領5) お よび
(-)- c am o en sidin eN - o Xide のdia ste r e o m e r(24)(mCP BA によ る N - oxide化)
cH2Cl2 (1ml) に(-)- c a m o en sidin e
･(1 1･7mg, 0･ 11m m ol) を溶か し , m cpBA
(85% , 2 2.3mg, 0. l lm m ol) を徐 々 に加え ､ 室温 で3 時間摸拝する ･ 反応 混合物
に K2CO3 の 飽和水溶液 1ml を加 え , 有機層を抽出す る ･
有機層を Na2S O4 で 乾燥 し減圧 で溶媒を留去す る ･ 残 っ た 残さをsilic agel カ ラ
ム ク ロ マ トグラ フ ィ ー で精製す る . ト)-Ca m o e n sidin e N - o xide(16. 9mg, 収率
60%) 及び (-トc a m o e n sidin eN - oxide のdia ste r e o m e r(7. 2mg, 収率 2 6%) が,
それぞれ得られ た .
i) (-トCa mdensidine N - o xide のdias te r e o m e r(2 4)
無色 の結晶(c6H6 - EtOH), mpl l ト1 1 3
o
, 【α]｡ - 76
o
(c = 0･ 4 1, EtOH)･
B RI M SFo u nd 25 0. 16 83, Calcd for C14H22N202(M
'
)250. 1682. M S m/z:250(M
＋
,
32), 2 3 4(M
＋
- 0, 25), 233(M
＋
- O H
, 3 8), 232(M
'
- H
20), 134(1 0 0), 1 2 2(5 2), 1 20
(5 3).
1H - N M R:Table 9参照 . 13c - N M RTable 8参照 .
j) (-トCa m o e n sidin e〟 - o Xide の 水素化
(-)- Ca m o e n sidin eN - o xide(0.,9mg)を MeO H(1ml) に溶かし , 1 0%P d- C で室温 ,
常圧で水素化する . 触媒 を ろ 過 して除き , 洩液 を減圧乾固す る . 残 さ をsilic a
gel カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー で精製する .
ト 2 - 3) の 実験
(＋)- M a a ck ia mine(16)
無色の 油状物 , u v 九
m a x
”e O H
n m(log e)2 4 4(4. 2 2). H R- MS: Fo u nd 1 94. 1 240,
Calcd fo rCllH18N20 (M
'
)1 94.1 4 1 9. MS m/z(%): 1 7 7(M
＋
- OH , 1 2), 1 66
(M
＋
- CH 2CH2, 25), 151(M
＋
- Ac
,
100), 1 23(69), 1 0 7(83), 94(82), 81(46), 70(36),
ー1 1
H - N M R8(C DCl3)‥7･ 2 2a nd4 3(7 2)･ I R(C E C13): 293 0, 287 0, 1 64 0, 1 41 0c m .
6･ 63(1 H, s, 6- H), 3･5 8(3H, m , 2 - H a nds- - H(eq.)), 3. 0 6(1 H, m , 2
t
- 刀), 2.92
-88-
(1 H, m , 5
- 凋 (ax ･)), 2･1 7a nd 2･1 4(3H , s, - CO CⅢ3)･
1 3
c - N M R8(C DC13):Tab一e
12 参照 .
ト 2 - 4) の 実験
(＋ト1 3 - H dr ox m a m a ni e(1 7)
無色 の結晶 , mp1 2 2- 1 2 5
o
, 【α]｡
17
＋31. 2
o
(c= 0. 1 0 7, M eOH). I R(K Br):
3500-3100, 3 0 00-2800, 1650, 1610, 1 5 50c m
-1
･ uv:九
max
” eO H
n m(log E):304n m
(log E=3. 8 2), 2 2 6n m(log E= 3.8 3);H R- M S:Fo u nd 2 78･165, Calcd fo r
C15H22N203(M
'
)2 7 8.1 6 3. M S m/I(%):261(M
＋
- O H, 7), 260(M
'
- H20), 24 7
(M
＋
- CH20H , 9), 2 29(M
＋
- CH20 H 凋20), 1 21(64), 100(100)･
1
H - N M R8(CD30D):
7. 5 2(1 H, d d, J = 9. 5, 7.OH z, 4- 班), 6. 3 8(1 H, d, J = 9. 5 Hz, 3- H), 6. 2 5(1 H, d,
J = 7.OHz
,
5- ”), 4.0 9(1H , q, J = 3.OHz, 1 3- H), 3. 62(1 H, d d, J = 1 1･ 0, 5･ OH z,
10- ”), 3.52(1 Ⅲ, dd, J = 1 1. 0, 2.5H 耳, 10- H), 2.84(1 H, dd d, J = 11.0, ll. 0,
4. 0
,
4. O Hz
,
7- H).
1 3
c - N M R:Table 1 4参照 ‥
(＋ト1 3 - H dr o x m a m a nin e冗 dr obr o mide H drate の Cr stal Data
c15Ⅲ25BrN204, Fo r m ula Ⅵ｢eight 3 77･28, c olorle s s, pr lS m atic･ mp166
-1 7 0
o
●
豊原子法 , 異常分散法 , R 値 = o.o4
Crystal Syste m :
Lattic eTy pe:
Lattic ePa r a m ete r :
M o n oelinic.
Primitive
a = 1 0. 901(3)A
b = 7.4 70(3)A
c =1 1. 2 32(3)A
β=1 14.l o
o
-89-
Spa c eGroup : P 21(#4)
Z v alu e : 2
D c al° :
ど000:
Diffr a cto m ete r :
Radiatio n :
1･ 5 01g/c m
3
3 92. 00
R igaku A FC7R
CuK α(入 = 1. 54178)
Table19. Atomic coo血 ated 血】鮎βq
ato m X y Z ち
Br(1)
0(1)
0(2)
0(3)
0(4)
N(1)
N(16)
C(2)
C(3)
C ㈹
C(5)
C(6)
C(7)
C(8)
C(9)
C(10)
C(ll)
C(12)
C(13)
C(14)
C(15)
C(17)
H(1)
H(2)
H(3)
H(4)
I(5)
I(6)
H(7)
H
H
E
H
H
H
(8)
(9)
10)
ll)
12)
13)
H(14)
H(15)
I(16)
H(17)
E(18)
H(19)
fI(20)
H(21)
H¢2)
H(23)
H(24)
0.96622(6)
1.2 415(4)
0
0
0
1
0
1
1
0
0
4 007
4 080
8578
0345
72 61
1164
0474
9137
8363
㈹
(4)
(5)
(4)
(4)
(6)
(7)
(6)
(6)
0.8984(5)
0.8277(6)
0.7003(6)
0.6295(6)
0.4 9
,
ll(6)
0.6012(5)
0.5477(6)
0.5140(6)
0.6367()
0.6933(7)
0.7923(6)
1.0638
1.103(6)
0.8651
0.747 (8)
0.895(8)
0.712(7)
0.620 (8)
0.687
0.518
0.448
0.3554
0.527
0.445
0.629
0.483
0
.38
0.61
0.73
0.62
0.77
9
0
3
1
0
.
78 8
8
5
8
6
7
:7)
8)
8)
7)
7)
7)
8)
8)
0.736(8)
0
.884 (8)
0.875(8)
0.4124
0.3555(7)
0.1 860(7)
0
.6375(7)
-0.0114(7)
0.3343(7)
0.4928(6)
0.3426(8)
0.3345(10)
0
.321(1)
0.313(1)
0.3200(8)
0.3 083(9)
0.1961(10)
0.1 889(8)
0.0847(10)
0.3 761(8)
0.3 734(8)
0.5607(10)
0.6 82(1)
0.6 788(9)
0.4 959(9)
0.3707
0.347(10)
0.3210
0.331(9)
0.24
0.07
0.25
1
1
1
0.12 (1)
-0.04 (1)
0.044(1 0)
0.2924
0.43
0.30
(1
(1
0.30(1)
0.558(10)
0.7547
0.827(10)
0.653(10)
0.73 (1)
0.74 (1)
0.4440
0.56 (1)
0.59
0.07
(1
(1
0.59796(5)
0.15 67(4)
0.05 75(4)
0.29 29(5)
0.578 0(5)
0.159 7(4)
0.315 4()
0.0945(6)
-0.0453(6)
-0.1019(6)
-0.0299(6)
0.1033(5)
0.1948(6)
0.1375(6)
0.2310(6)
0.1647()
0.2668(5)
0.37 33(5)
0.4047()
0.44 22(7)
0.3402(8)
0.2199(6)
0.27 26
-0.11 (6)
-0.19 22
-0.072(7)
0.297
0.117
0.056
0.326
0.137
0.232
0.0852
0.187
0.3 39
(7
(7
(8
(9
(6
(7
7
8
0.463(8)
0.49 3(8)
0.313 8
0.45 9(7
0.53 9(7
0.25 4(8
0.364(7)
0.3959
0.142(8)
0.253
0.619
(7
(8
3.14(1)
4.0(1)
3.3(1)
4
.4(1)
4
.0(1)
2.4(1)
1.72(9)
2.7(1)
3.2(2)
3.2(1)
3.0(1)
2
.
1(1)
2.0(1)
2.4(1)
2
.0(1)
3.0(2)
1.8(1)
2
.
1(1)
3.1(2)
3.1(2)
2
.8(2)
2.0(1)
4.8291
4.8 291
4
.8291
4
.8291
4
.8291
4.8291
4
.8291
4
.8291
4
.8291
4.8291
4.8291
4.8291
4
.8291
4
.8291
4
.8291
5.2795
4
.8291
4.8291
4.8291
4.8291
2.0658
4.8291
4.8291
4.8291
90
Tab一e 20 An is otropic Displac e m e ntPar a m eter
U22
0.0508(4)
0.08 6(5)
0
.062(3)
0.04 8(3)
Ull
0.0374(3)
0
.014(2)
0
.019(2)
0.032(3)
Ato m
Br(1)
U33
0.0245(3)
0.051(3)
0.037(3)
0.080(4)
0.037(3)
0.021(2)
0.018(2)
0.034(3)
0.033(3)
0.023(3)
0.022(3)
0.023(3)
0.023(3)
0.031(3)
0.029(3)
0.041(4)
0.021(2)
0.027(3)
0.047捕
0.048捕
0.052捕
0.027(3)
U12
0.0042(4)
-0.005(2)
-0.004(2)
0.015(2)
-0.O13(2)
-0.003(2)
-0.001(2)
-0.004(3)
-0.004(3)
-0.002(3)
0.0 01(3)
0.0 02(3)
0.002(3)
-0.00 2(3)
-0.001(3)
-0.011(3)
U13
0,0059(2)
0.012(2)
0.005(2)
0.016(3)
U23
0.0047㈹
0(1)
0(2)
0(3)
0(4) 0.049(3)
N(1) 0.01 2(2)
N(16) 0.01 3(2)
C(2) 0.02 2(3)
C(3) 0.03 8(4)
C(4) 0.03 0(4)
C(
C(
C(
C(
C(
C(
5)
6)
7)
8)
9)
C(
C(
C(
C(
C(
C(
1
1
1
1
1
1
1
0)
1)
2)
3)
4)
5)
7)
0.02 0(3)
0.01 8(3)
0.014(3)
0.020(3)
0.019(3)
0.029(4)
0.013(2)
0.026(3)
0.02 8(4)
0.034(4)
0.027(3)
0.017(3)
0.05 8(3)
0.055(3)
0.03 1(2)
0.04 8(4)
0.061(4)
0.070(5)
0.065(4)
0.041(3)
0.037(4)
0.041(4)
0.02 9(3)
0.04 0(4)
0.031(4)
0.03 0(5)
0.04 6(4)
0.04 5(4)
0.02 9(4)
0.035(3)
-0.006(2
-0.002(3
-0.009(3
-0.011(3
-0,009(3
-0.004(3
0.010(2)
0.002(2)
0.003(2)
0.014(3)
0.024(3)
0.OI L(3)
0.003(3)
0.009(2)
0.004(3)
0.012(3)
0.009(3)
0.013(3)
0.005(2)
0.014(2)
0.018(3)
0.025(3)
0.017(3)
0.010(3)
-0
-0
0
.0
.0
.0
1
1
0
7
9
6
(3)
(2)
(3)
0.002(2)
0.009(2)
-0.002(2)
0.011(3)
0.004(3)
0.005(3)
0.001(3)
0.002(3)
0
.
004(3)
-0.005(3)
-0.003(3)
-0.Oil(3)
0.001(2)
0.001(3)
0.011(3)
0.019(3)
0.014(3)
0.000(3)
Tab一e21 BondLengths (A)
distanc e
1.18(8)
1.537(8)
1.00(8)
1.06(8)
1.560(8)
1.521(8)
1.12(9)
1
.06(7)
1.ll(7)
1.531(7)
1.00(7)
1.524(9)
1
.
17(8)
1.17(8)
1.527(9)
1
.
17(8)
1.507(10
1.13(7)
1.16(7)
1.03(め
0.90(8)
0.95(8)
1
.
13(8)
ato m
C(7)
C(8)
C(8)
C(8)
C(9)
C(9)
C(9)
C(10)
C(10)
C(ll)
C(ll)
C(12)
C(12)
C(12)
C(13)
C(13)
C(14)
C(14)
C(14)
C(15)
C(15)
C(17)
C(17)
distance
1.256(7)
1
.
436(9)
1.05
1.435(8)
0.95
0.77(8)
1.368(7)
1.3 60(7)
1.21
1.518(6)
1.489(8)
1.518(7)
0.95
1.439(9)
1.335(9)
1.1 7(6)
1.388()
0.93
1.368()
0.90(7)
1.518()
1.521(9)
1.510(8)
ator
耳(5)
C(9)
H(6)
H(7)
C(1(
C(ll
H(8)
H(9)
H(1(
C(12
matomatoIⅥ
0(1)
0(2)
0(2)
0(3)
0(3)
0(4)
N(1)
N(1)
N(1)
N(16
N(16
N(16
N(16
C(2)
C(3)
C(3)
C(4)
C(4)
C(5)
C(5)
C(6)
C(7)
C(7)
C(2)
C(10)
C(ll)
C(13)
H(16)
班(24)
C(2)
C(6)
班(1)
C(ll)
C(15)
C(17)
Ⅲ(21)
C(3)
C(4)
耳(2)
C(5)
H(3)
C(6)
H(4)
C(7)
C(8)
C(17)
H(
C(
冗(
H(
C(
冗(
C(
甘(
Ⅲ(
班(
H(
H(
E(
0)
1)
0)
2)
12)
13)
13)
14)
1 4)
15)
15)
17)
18)
19)
20)
22)
23)
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Table 22Bond Angles( ･ )
也
58.(1)
68.(2)
57.(1)
113.(2)
9 6.(2)
69.(1)
79.(1)
1 61.(3)
1 01.(2)
61.(1)
68.(I)
74.(1)
101.(2)
116.(2)
59.(1)
168.(2)
116.(2)
163.(2)
96.(3)
69.(1)
11 0.(2)
68.(1)
6 8.(1)
99.(2)
115.(2)
13l.(2)
97.(2)
9 3.(2)
11 6.(2)
14 4.(3)
124.(3)
68.(1)
1 62.6
13 8.(3)
11 3.2)
12 1.(3)
11 3,(2)
61.(1)
70.(1)
11 7
.(2)
137.(7)
84.(6)
1 29.(3)
ato m atom ato m
～
0(3) H(12) 0(1)
0(1) H(13) 0(3)
0(1) H(13) 0(2)
0(1) H(13) N(16)
0(3) H(13) 0(2)
0(3) H(13) N(16)
0(2) H(13) N(16)
N(16) H(14) 0(3)
N(16) H(14) 0㈹
N(16) H(14) Br(1)
N(16) H(14) 0(3)
0(3) H(14) 0(4)
0(3) H(14) Br(1)
0(3) H(14) 0(3)
0㈹ H(14) Br(1)
0(4) H(14) 0(3)
Br(1) H(14) 0(3)
0㈹ H(17) 0(3)
0㈹ H(17) N(16)
0(3) H(17) N(16)
N(16) H(18) 0(4)
N(16) H(18) Br(1)
N(16) H(18) 0(3)
0㈹ H(18) Br(1)
0(4) H(18) 0(3)
Br(1) H(18) 0(3)
N(16) H(19) 0(3)
N(16) H(19) 0(2)
0(3) H(19) 0(2)
N(16) H(20) 0(4)
N(16) H(20) Br(1)
0㈹ H(20) Br(1)
N(16) H(21) Br(1)
N(16) Ⅲ(22) 0(2)
N(16) H(23) 0(4)
N(16) H(23) N(1)
N(16) H(23) Br(1)
0(4) H(23) N(1)
0(4) H(23) Br(1)
N(1) H(23) Br(1)
0(4) H(24) Br(1)
0(4) H(24) N(1)
Br(1) H(24) N(1)
_真空聖 一 虹
0(4) 157.6
0(1) 55.0
0(1) 1 08.0
Br(i) 176.(2)
0(2) 52.(I)
N(1) 41.4(9)
0(2) 126.(2)
N(1) 141.(2)
N(1) 88.(1)
Br(1) 1 14.8
0(2) 11 0.(2)
N(1) 141.(2)
N(1) 1 07.(2)
N(16) 115.(2)
Br(1) 97.(2)
0(4) 60.(1)
Bdl) 121.(2)
Br(1) 145.(2)
0(4) 92.(2)
Br(1) 63.(1)
0(4) 96.(2)
Br(1) 92.(2)
Br(1) 61.(1)
0(2) 90.(1)
N(16) 95.(2)
0(2) 105.(2)
0(2) 75.(1)
0(4) 109.(2)
0(2) 85.(2)
0(2) 158.(3)
0(2) 119.(2)
0(3) 119.(2)
0(3) 98.(1)
0(1) 59.(1)
0(3) 132.(2)
0(3) 128.(2)
0(1) 145.8
0(3) 145.0
0(3) 5 6.1
0(2) 140.(3)
0(3) 96.(2)
0(1) 14 6.(2)
0(3) 117.(2)
ato m ato m
N(1) H(1)
H(1)
H(1)
(2)
(2)
:(2)
(2)
H;
E 二
班
H
H(;
H(
H(.
H(一
H(.
2)
2)
3)
4)
捕
(4)
(5)
(1)
(4)
(1)
(1)
(1)
r(1)
N
0
0
0
0]
B
Br(1)
0(2)
0(3)
0(3)
0(3)
0(2) H
N(1) H
H(5)
I(5)
H(5)
H(5)
H(5)
H(5)
N(1)
N(1)
N(1)
N(16
N(16
N(16
Br(I) H(5)
Br(1) H(5)
0(4) H(5)
0(2) H(6)
H(7)
H(7)
H(7)
H(8)
H(8)
H(8)
H(9)
H(9)
H(9)
Ⅱ(10)
H(10)
(ll)
(2)
(2)
(16
(16
(16
0
0
N
N
N
0(4)
0(2)
0(2)
0(2) S
0(2) H
0(2)
0(1)r H 1
0(2) H(11)
0(2) .H(I1)
0(1) H(ll)
Ⅱ(12)N(16)
N(16) E(12)
N(16) Ⅱ(12)
0(2) H(12)
0(2) H(12) 0(1) 58.(1)
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Table 23 To rsio nAngles(I )
也 +
-179. (6)
179.0(7)
-68.6(7)
53.2(7)
63.2
･ 67.7(8)
0.2(10)
0.0(10)
-1 48.5(6)
90.9(7)
-51.7(6)
-172.5(5)
58.9(6)
-55.7(8)
･177
.8(4)
60.(7)
0.0(1 0)
178.5(6)
0(1)
-0.2(9)
0(1)
ato m ato m
C(4) C(5)
C(5) C(6)
C(5) C(6)
C(6) C(7)
C(7) C(8)
C(7) C(8)
C(7) C(17)
C(7) C(17)
C(8) C(9)
C(9) C(8)
C(9) C(11)
C(9) C(ll)
C(9) C(ll)
C(1 0) C(9)
C(1 1) N(16)
C(ll) C(12)
C(12) C(ll)
C(12) C(ll)
C(12) C(13)
C(14) C(15)
ato m
C(7)
C(8)
C(17)
C(9)
C(1 0)
C(ll)
C(ll)
C(15)
C(12)
C(17)
C(15)
C(17)
C(13)
C(12)
C(14)
C(14)
C(15)
C(1 7)
C(15)
C(1 7)
⊥聖皇担u
-178.3(7)
29.8(9)
-90.7(8)
-179.1(6)
175.9(5)
55.2(7)
-57.4(6)
17 9.4(6)
-172.5(5)
-59.3(7)
175.8(5)
53.1(6)
-177. (5)
66.8
60.4(7)
-55.7(7)
-60.7(6)
176.7(5)
52.8(8)
-175.8(5)
ato mato mato mato mato m
0(
0(
0(
0(
0(
0(
N(
1)
1)
2)
2)
3)
3)
1)
N(1)
N(1)
N(1)
N(16)
N(16)
N(16)
N(16)
N(16)
N(16)
C(2)
C(2)
C(2)
C(3)
C(3)
C(2) N(I) C(6)
C(2) C(3) C(4)
C(10) C(9) C(8)
C(10) C(9) C(1 1)
C(13) C(12) C(ll)
C(13) C(14) C(15)
C(2) C(3) C(4)
C(6) C(5) C(4)
C(6) C(7) C(8)
C(6) C(7) C(17)
C(11) C(9) C(8)
C(ll) C(9) C(10)
C(11) C(12) C(13)
C(15) C(14) C(13)
C(17) C(7) C(6)
C(17) C(7) C(8)
N(1) C(■6) C(5)
N(1) C(6) C(7)
C(3) C(4) C(5)
C(2) N(1) C(6)
C(4) C(5) C(6)
C(6)
C(7)
C(7)
C(8)
C(9)
C(9)
N(16)
N(16)
C(ll)
C(7)
N(1
N(1
C(1
C(1
C(1
C(1
N(1
N(1
C(1
N(1
6)
6)
2)
1)
5)
3)
6)
6)
4)
6)
1 - 2 - 5) の 実験
(-)- Lu sita nin e(1 2)
無 色 の 針状晶 , mp 1 8 5-1 8 6
o
【α】｡
20
-4
. 6
o
(c= 0.60, Eto n). I R(K Br):3 3 3 0,
1660(C= 0), 2880, 2 7 75, 2 75 0(Bohlm an nba nds)c m
-1
. MS m/I(%):208(M
＋
),
1 7 9, 16 6(1 0 0), 1 3 6, 1 0 0.
1
H - N M R 8(CDC13): 7. 1 2(1 H, d, J = l l. O Hz,
- C ON H-), 6. 67(1 H, d, J = l l.OHz, l l- H), 2.8 8(2 H, m , 2- a nd 10- H
'
eq), 2. 47
(1 H, d, J= 13.OH z, 4 - H eq), 2.2 8(l H, d, J = ll･ OH2:, 6- H), 2･ 1 7(l H, dt, J =
1 2. O Hz, 3- H), 2. 08(1H , dt, J = ll. O Hz,
14- I), 2. 0 6(3H , s, 1 4- H).
1 3
c - N M R
:Tabl¢ 1 5参照 .
-93-
(＋)- 1 R,5R,6R - Ac etami do m eth 1uin olizidin e(3u
(-ト1 R,5S,6R - Ac eta mido m eth uin olizidin e(3 2)
反応 に用 い た (-)-1u sitanine は M . a m u T e n Sl
'
s お よ び , M . ta sh1
'
F Ol
'
か ら それ ぞ れ
2 2mg, お よ び 180mg 単離したもの を併せて用 い た ･ 新 た に蒸留 した酢酸 5.9ml
に(-)-1u sita nin eを溶か し , 触媒と して , PtO2 を 3.6mg 加え , 常圧 で 水素化 した .
反応の 進行は , T LC, GC, およ び Ⅲp LC を用 い , 原料 の 消失を モ ニ タ ー し た . 皮
応後 , 触媒 を ろ過して の ぞき , 洩液を減圧演縮した . 残 っ た油状物に少量 の 水を
加え , さ らに c- N H40 H を加 え , 塩 基性に し , c H C l, で 5 回抽出 した ･ c H C l, 層
を無水 Na2S O4 で 乾燥し , cHC13 層を減圧嬢縮 した ･ 結果 とし て得られ た , シ ロ ッ
プ状の化合物を シ リ カゲル カ ラ ム を用 い て , 分離 した . 溶媒 と して ,
cyclohe x a n e :diethyla min e(9:1 - 7. 5:2. 5)で 8mlず つ 採集した . そ の 結果 , 2 つ
の duhydr o体を それぞれ単離した . さ らに石油 エ ー テ ル で 再結晶 し , 3 瑠を
3 5.3mg, 3 2を 26. 7mg それ ぞれ精製した .
a) (＋)- 1 R,5 R,6 R- Ac eta mido m ethylquin olizidin e(3n
無色 の針状晶, mp1 4 7- 14 8
o
[1it. 1 4 7- 148
o
】;【α∃,
23
＋53. 1
o
(c = 0. 16, EtO H),
I R(K Br):284 0, 281 0,(Bohlm a n n,
ba nds), 1665(C= 0), 1 515c m
-1
. M S m/z(%):
2 10(M
＋
), 168(M -C OC H2), 1 5 2(M - N HC O CH3), 138(M -CH2NⅢCO C H3, 1 0)･
1
H - NM R8(C D C13):5. 30(1 H, br, 1 2- H), 3. 36(1H , d d d, J = 1 3. 8, 5. 4, 4. O Hz,
1 ト H), 3･ 1 7(1 H, d d d, J = 1 3. 8, 6.9, 6.9 Hz, l l- H), 1. 96(3Ⅲ , s, 1 4- 刀).
13
c- N M R:Table 16参照 .
b) (-)TIR,5 S,6 R- Ac eta mido m ethylquin olizidin e(3 2)
無色 の針状晶, mp97-98
o
;【α]｡
23
-3 3. 5
o
(c= 0. 1 7, Eto試); M S は
(＋)- I R,5R,6R 一 体 と同L;. I R(K Br):2860, 2 800, 2 760(Bohlm an n ba nds), 164 0,
1 5 5 0c m
-1
･
l
il- N M R8(C D C 13)‥7･ 4 4(1 H, br, 1 2 凋), 3. 4 8(1 H, d dd, J = 13. 8,
5･ 5, 3･ 1 Hz, 1 ト H), 3･ 4 0(1 H, d d d, J = 13. 8, 6. 7, 3. 7 Hz, l l- H), 1. 96(3 H, s,
1 4- H);
13
c - N M R:Table 1 6参照 .
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1 - 2 - 6) の 実験
(-)-1 2,1 2
T
- M eth 1e ndic tisin e(領8)
煤 色 の結晶 , m p180- 1 8 2
o
;【α】｡ - 4 9. 8
o
(c= 0.75, Eton). H R- MS:
Fo u nd39 2. 2 21 4, Calcdfo rC23H28N402(M
＋
)392･2 2 1 5･ M S m/z(%):39 2(M
＋
,
7),
204(20), 2 0 3(100), 190(20), 189(3), 188(6), 160(20), 1 4 8(1 2), 1 4 7(28), 1 46(38)
58(92). I R(K Br):2800- 2 950, 1640, 1550, 1 4 20, 1360, 1 160, 11 40, 8 00c m
-1
.
1
H - N M R8(CDC13):7.23(2 H, dd, J=9.2, 6. 7 Hz, 4 - ,4
-
- H), 6･45(2 H, d, J=9･ 2 Hz,
3-
,
3- 潤), 5.65(2 Ⅲ, d, J=6. 7 Ⅲz, 5- ,5- - H), 4. 02(2 H, d, J= 15. SHE, lo∝ - ,10
-
β- H),
3.81(2 H, d d, J= 1 5.3, 6. 7 Hz, l op- ,10
-
α - H), 2. 7 5(2 H, d m , J= 10.4 H2:,
1 3- ,1 3
- 潤), 2. 73(2H, m , 9- ,9
-
- ”), 2. 72(2 H, s, 1 4- ”), 2.62(2 H, dm , J= 1 1. 6H z,
l l- ,l l
- 潤), 2. 3 9(2 H, m , 7- H ,7
-
- H), 2. 26(2 H, dm , J= 10. 4 Hz, 1 3- ,13
-
- 冗),
1. 87(2H , d d, J= 1 1.6, 2.OH z, l l- ,l l
-
- H), 1.82(2 H, dm , J= 1 2.3H z, 8- ,8- 一 斑),
1.6 6(2 H, dm , J=1 2. 3H z, 8- ,8
' 凋).
13
c - N MR 8(CDC13):Table 1 7参照 .
a) トト12,1 2
-
- M ethyle n edicytisin e(1 8)の 合成
M
. pube s ce ns か ら単離した(-トcytisirl e(1 56. 8mg, 0. 8 2m m ol) をEtOH 5 miに
溶 か し , 3 5 % folm arin e(0. 5 ml, 6. 2 9m m ol) を加え , 室温で 1. 5 時間捜拝する .
溶媒 を減圧 で乾固す る . 残 っ た反応混合物(234. 5mg) を シ リ カゲ ル カ ラ ム (和
光 c-3 00, ヨog, s olv . 5% MeOH -CⅢ2C12) にかけ, 15ml づ つ 画分する ･ フラク シ ョ
ン 6- 1 0に (-)- 1 2,1 2' - m ethyle n edicytisin e(82. Omg, yield 51. 0%) が得 られた .
ま た , 原 料 の ト)- cytisine を20. 7mg 回収した .
b) (-)- 1 2,1 2- - M ethyle n edicytisin e(1 8) の加水分解
合成に よ っ て 得 られ た(-ト1 2,1 2- - m ethyle n edicytisin e(4 3. 5mg) を5% H Cl溶液
1 0ml に溶 か し , 室温で1 5時間, 摸拝する . 反応溶液に c- N HAO Ⅲ溶液を加え ,
液性 を ア ル カ リ性と し , さ ら に K2CO, で 飽 和 し , cH2C.12 で 3 回抽出す る ･
(-)- cytisin eを3 9. 6mg 回収 した .
_95-
第2革第 1節の 実験
2 - ト 5) の 実験
-78
o
ア ル ゴ ン雰囲気中 , (-)- 〟 - m etbylcytisin e(20mg, 0.1m m ol)の T H F(1ml)浴
掛 こn - BuL i(1. 5 Mol in a- He x ane, 0. 1ml)を加え , 1 5分間摸拝する . 02ガス を反応
溶液中に 5 分間通す . 反応容器を冷媒浴か ら取り出し室温 に戻し , H20 1ml加 え
て 反応を停止する . N aHS O3を200mg加 えi 20分間摸拝す る ･ 水層 をK2C O3で 飽
和しcH2C12で3回抽出す る ･ Na2S O4で 溶媒を乾燥し生成物をprepa r ativ eT L Cで 精
製す る (展開溶媒 Et20 - MeO H - c - N
'
H.OH 1 7:2:1) . 2 量体が1 2･ 5mg得 られ た.
2量体 ; 無色の油状物 , M Sa/I(%):408(M ＋, 1), 3 50(1), 2 58(3), 2 1 9(2),
21 8(5), 2 05(3), 191(9), 1 90(5), 1 4 7(2), 1 4 6(2), 1 2 1(4), 5 8(1 0 0).
1
H - N M R
8(CDC13):7.23(l H, dd, J = 9. 2, 6･ 7 Hz), 6･ 4 1(l H, d d, J = 9･ 2, l･ 2 Hz),
5.9 4(1 H, d d, J = 6. 7, 1. 2 Hz), 4. 62(1 H, d, J = 5. 5 Hz), 4. 34(1 H, d, J = 4.9Hz),
3.64(3H , m), 2. 84(2 H, m), 2. 73(1 H, dm , J = 9. 2 Hz), 2.62(2 H, m), 2. 4 1 2 H, m),
2.3- 2. 0(8H , m), 2. l l(3H , s), 2.02(3 H, s), 1. 6 3(1 H, dm , J = 1 3. 3 Hz), 1. 43(2 H,
d dm , J = 1 3.3, 13. 3 H2:).
-96-
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